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RESUMO 
Usando têcnicas de espalhamento Raman, estudamos 
os modos normais de vibração e a dinâmica do movimento iônico,-
no condutor superiônico 8-Eucryptite, como função da temperat~ 
ra, da temperatura ambiente a -750°C. Nossos resultados confir-
maram que a 
-1 n 
alta condutividade iônica apresentada por 
-1 o 
cm , em 600 C), pode ser explicado em termos 
ele 
do 
movimento altamente correlacionado de ions Li+, produzidos pélos 
canais estruturais e pela distribuição desordenada desses ions 
em temperaturas elevadas. Essa alta condutividade iônica é obti 
da por meio de uma transição de fase gradual de ordem desordem 
que se processa no intervalo de temperaturas de 500 a 600°C. 
Como a estrutura do S-Eucryptite apresenta si 
milaridades com a do quartzo, as frequências dos fonons nos 
dois cristais ~ão quase as mesmas. No entanto, desde que a zona 
de Brillouin do $-Eucryptite ê metade da do quartzo, fonons 
' 
caracterfsticos de pontos crfticos no quartzo são ativos em Ra 
man, no S-Eucryptite . Alêm disso, observamos o aparecimento ' 
de fatores extras nos espectros Raman do s-Eucryptite associa -
dos aos movimentos vibracionais e difusivos dos ions Li+. 
viji 
A B S T R A C T 
By ustng Raman scattertng techniques, we 
have studied the normal rnodes of vi~ration and the dinamics 
of the ionic motton tn the supertontc conductor S-Eucryptite, 
as a function of temperature,from roam temperature to o - 750 c. 
Our results have proved that the high tonic conductivity it 
2 -1 -1 o displays (- 10- n cm , at 600 C), can be explained in terms 
of the h i ghly correi atet L i+ motions, brought about by the 
structure channels and by the disordered distribution of 
these ions in high temperatures. This high ionic conductivity 
is achieved via a gradual order-disorder phase transition 
which takes place at the 500-600°C range of temperatures. 
As the structure of the B-Eucryptite shows 
simililarities to quartz, the phonon frequencies in both 
crystals are nearly the sarne. However, since the 
S-Eucryptite Brillouin zone is halved compared with that 
of quartz, phonons charactertstic of criticai points in 
quartz are Raman active in B-Eucryptite, Furthermnre: we 
have noted the appearance of extra features in Raman spectra 
of S-Eucryptite, attributed to vibrational and difusive 
motions of Li+ions. 
1 o 
l N T R O D U Ç A O 
O 6·Eucryptite C6-Li.AlSi0 4 ) pertence ã classe 
dos condutores superiônicos. Os condutores superiônicos sao 
caracterizados por apresentarem altas condutividades iÔnicas 
associadas ã grande mobilidade de fons condutores de carga, 
que constitutem numa de suas subredes, através de subrede r1 
gida complementar. Baixas energias de attvaçio para esse mo 
vimento iônico sio verificadas, atribuídas a movimentos alta-
mente correlacionados de tons em canais estruturais da rede r1 
gida. 
As altas condutividades iônicas inerentes aos 
condutores superiônicos, os tornam materiais promissores na 
construçio de alguns dispositivos especiais, tais como conden 
sadores de alta capacitincia, marca-passos cardlacos, e so-
bretudo em baterias de alta densidade de energia usadas em ve1 
culos eletricos. 
A dinimica dos ions condutores, responsãveis 
pelas anomalias apresentadas, nessas propriedades flsicas, dão 
origem a alguns modos de vibraçio que podem ser observadas u-
sando técnicas de espalhamento Raman. Um outro aspecto que se 
observa e que as altas condutividades iÔnicas apresentadas 
pelos condutores superiõnicos, sao obtidas por meio de transi 
ções de· fase ordem-desordem, bem definidas com a temperatura ... 
No Capltulo I, em seguida a uma 5reve fntrodu-
çao tentamos descrever alguns aspectos teõricos dos conduto-
res superiônicos. Discutimos, em particular, aspectros relacio 
2 • 
nados com &ua alta condutividade i&ntca, as baixas energias de 
ativação de movimento dos tons portadores de carga, as tran-
sições de fase sofridas por eles, e suas aplicações na cons-
trução de dispositivos especiais. Em seguida apresentamos a! 
guns aspectos do condutor superi6nico 3-Eucryptite, ou sejam 
estrutura e transição de fase, propriedades diel~tricas, e 
condutividade i&nica. A dinâmica dos tons Li são responsâveis 
pelos comportamentos an6malos apresentados em algumas de suas 
propriedades fÍsicas. 
Consideraç&es gerais envolvendo efeito Rama n 
de primeira ordem abrem o Capítulo II, que trata basicamente 
de espalhamento Raman em condutores superi&nicos, mostrando a 
importância dessa t~cnica no estudo de s&lidos desordenados. 
Em seguida descrevemos a dinimica do movimento i&nico e em 
particular as excitaç&es elementares do sistema acoplado por 
tador-fonon baseados em dois modelos diferente~;Supondo dois 
tipos de movimentos para os ions m&veis um oscilat3rio e um 
movimento difusivo, Huberman (17} propos, num desses modelos, 
a exist~ncia de dois regimes de resposta para os condutores 
superi&nicos, que depende da frequ~ncia de excitações exter-
nas: uma 
quêncías 
resposta associada ao movimento difusivo, para fre-
-1 baixas (<50cm ) e uma resposta associada ao movi-
mento oscilat3río, para frequências relativamente altas 
- l -1 (SOem <w
0 
< lOOcm ). Por outro lado, Geisel (19} conside-
ra movi~entos vibracionais e dtfusivos ocorrendo ao mesmo tem 
po, e trata a dinâmica dos ios movendo-se num potencial pla-
no. 
Em seguida damos alguns exemplos de espectros 
Raman de condutores superi6nicos procurando associar os fato-
3. 
res distintos que aparecem nos espectro~ com o moviment6 dos 
ions mõvets. 
No Capitulo [II apresentamos nossos resultados 
de espalhamento Raman do 5-Eucryptite, em funçao da tempera-
tura, e em diversas ortentaç~es. Fizemos uma aniltse vt~ra 
cional dos modos de vi:braçoes Õti:cas nesse crfstal por meio 
de cilculos de teoria de grupo. A semelhança entre a 
tura do B-Eucryptite e a do quartzo permitiu que 
estru-
fizesse-
mos uma correlação entre as frequ~ncfas dos modos Õticos ati-
vos em Raman observados no S-Eucryptite, e as do quartzo, se-
gundo Saksena (30}; al~m disso, desde que a zona de Brillouin 
do B-Eucryptite ~ metade da do quartzo, encontramos, em nos 
sos espectros, fonons caracteristicos de pontos criticas no 
quartzo, e que SiSo, por exemplo, ativos no B-Eucryptite. 
Nossos estudos de espalhamento Raman do 
S-Eucryptite em função da temperatura mostram modificações 
profundas nos espectros a medida que se eleva a temperatura 
e atravessamos a regiao de temperaturas onde ocorre a tran-
sição de fase (500-600°C). A presença de uma linha larga e in 
tensa em - 1 - 175 cm , violando as regras de teoria de gru-
pos, sugerem que ela esti associada aos movimentos de oscila 
d . L.+ çoes os 1ons 1 , que em alta temperatura se encontram 
desordenados e distribuidos estatisticamente em todos os si-
tios da rede. De fato, ã medida que abaixamos a temperatura 
essa linha fica menos intensa e apresenta estrutura resolvi 
da com o aparecimento de dois modos (160 e 188 cm- 1), que 
dern ser atribuidos a movimentos oscilatõrios dos ions Li+ em 
sitias localizados em dois canais estruturais diferentes. 
4 . 
Co.m o a,umento da terope.ratura rrã o aparecimento 
de uma li:nrra quas.telãsttca atri:tiutda aos movfmentos d'[fusi~ 
VOS dos ions L i.+. Essa ltnrra tlptca dos condutores supertd~· 
nicos, tem a forma de uma asa sobre a lfnrra Rayletgh que se 
alarga com o aumento da temperatura. 
5. 
C A P I T U L O I 
OS CONDUTORES SUPERIONICOS 
1. Introdução 
Existem dois tipos de condutividade: a eletrôni 
ca e a eletrol1tica. A primeira não envolve transporte de mate 
ria, enquanto a segunda, sim. Ambas ocorrem em todos os esta 
dos da matéria em maior ou menor grau. Mesmo quando estamos in 
teressados em condutividade eletrol1tica em sôlidos,não se p~ 
de deixar de considerar a condutividade eletrônica, porque e~a 
existe, mesmo que seja extremamente baixa. Esse nao e o caso 
da condutividade eletrol1tica - um cristal deve conter 1ons P! 
ra tê-la. 
Eletrolitos s6lidos sao materiais que tem co~d~ 
ti vi da de el etroHtica no estado sÕl i do. Muitos investigadores sere 
ferem a sÕli.dos iônicos com defeitos estruturais pontuais, co 
mo sendo eletrolitos sÕlidos. Eles ocorrem, principalmente, co 
' 
mo resultado de uma concentração de defeitos em equil1brio,que 
existe em quase todos os cristais. A origem da condutividade ' 
em tais cristais est~ associada com a aniquilação e recriação 
de tais defeitos. Entre os cristais desse tipo estão os haletos 
de alcalinos, os haletos de prata (exceção feita ao a-Agi), e 
muitos outros. 
Segundo Gel~er (1 ), os cristais jã mencionados 
sao eletrolitos s6lidos ''por acidente''. Em geral eles possuem 
condutividades muito baixas e altas entalpias de ativação para 
os portadores de carga. Nos eletrolitos sÕ]idos verdadeiros, o 
6. 
feh6meno da condutividade eletrolTtica esti associado com suas 
estruturas cristalinas. Entre as caracterTsticas estruturais , 
estã o excesso do numero de sTtios dispon1veis para os portad~ 
res, em relação ao numero de portadores, e, em geral, pode- se 
ver pela estrutura, que os canais de difusão dos Tons conduto-
res estão dispostos paralelamente ao eixo que liga os centros 
das faces dos poliedros formados por ânions, no caso dos condu 
tores serem câtions, e por ânions e cãtions, no caso onde os 
portadores de carga sao os ânions. 
A expressão "condutor superi6nico'' tem sido mui 
to difundida; contudo, ela não ê usada por muitos autores pois 
ela pode conduzir a enganos grosseiros, tanto que tem mesmo a 
parecido na forma inversa, como "supercondutor i6nico", e nao 
hâ a menor relação entre esses materiais e os supercondutores. 
O termo "condutor superi6nico" se refere a um eletrolito s61i-
do verdadeiro. Por causa da importância do desenvolvimento da 
eletroquimica do condutor misto ionico-eletr6nico, o condutor 
com defeito pontual de rede ê, em geral, inclu1do como eletro-
lito s6lido. 
2. Desordem da Subrede 
Em cristais quase perfeitos, a difusão atomica 
(ionica) estâ sempre ligada â existência de deféitos em pontos 
da rede ( 2 ). Os tipos mais comuns de difusão em cristais são 
a difusão atravês de lacunas (''vacancy diffusion'') e a difusão 
atravês de sTtios intersticiais (''interstitial diffusion"). Em 
cristais ionicos, tal movimento de ions, sob a influ~ncia de 
um campo externo, cria uma corrente ionica. A condutividade io 
7. 
nica, CJ, e geralmente descrita por uma equaçao de Arrhenius 
(J = (-c-l 
kt 
exp( - u/kt) ( I- l ) 
onde u e a energia de ativaçâo do movimento do ion, k a cons-
tante de Boltzmann, e T a temperatura. C, o fator pre-expo-
nencial, ê dado por 
c = 2 nd w0 ( I- 2) 3 
onde Ze e a carga do ion condutor, n a densidade de defeitos 
(a densidade de lacunas, no caso da difusão através de lacunas 
ou a densidade de ions intersticiais, no caso da difusão atra 
vês de interstTcios), d é a distância entre os pwlos do ion , 
em geral a distância do par ionico mais prôximo, e w0 e uma 
frequência bem definida, conhecida como ''attempt frequency'', a 
tribuida aos movimentos vibracionais dos ions moveis, quando ' 
estes se encontram desacoplados das vibrações do resto da rede. 
O coeficiente de difusão correspondente , D , e defin\do por 
D = Do exp ( - u/kt ) (I- 3) 
c 
Do = 2 z- (I- 4) 
z e n 
e, portanto, 
n(Ze) 2 D 
(J = (I- 5 ) 
kT 
A ~ltima equaçao e conhecida como a relação de Nernst-Einstein. 
A derivação dessas equaçôes pode ser prontamente obtida pelos 
câlculos da teoria de ''random walk" (2), supondo um valor pe-
queno para n. Uma nota interessante: uma medida de D no regime 
8. 
-5 2 -1 de alta condutividade, dã, em geral, um valor de 10 cm seg (3) 
que e o valor do coeficiente de difusão encontrado para ãgua -
em temperatura ambiente! Al~m disso, se apenas um tipo de ion 
for o portador de carga( como geralmente acontece em conduto -
res superiônicos), uma estimativa para a concentração de port~ 
dores,.em uma dada temperatura,dã um valor da ordem de n "'lü 22 po!:_ 
tadores/cm 3 ( para um valor medido de -1 -1 -ri cm ,a mes 
ma temperatura). 
Considerando especificamente a difusão atrav~s­
de sftios disponfveis (''vacancy diffusion''), v~-se pela Eq.I-2 
que, para se ter alta condutividade ionica, o numero de sftios 
deve ser suficientemente grande para que o numero de ions efe 
ti vos que contribuem para di fusão possa' ser grande. Em outras ' 
palavras, se pudermos encontrar cristais, onde o numero de sf 
tios disponfveis for maior do que o numero de ions que se di -
fundem, de modo que esses possam se distribuir sobre os sftios, 
em temperaturas relativamente baixas, podemos esperar alta con 
dutividade ionica. Para que tais sôlidos sejam rfgidos 1 a de -
sordem deve ocorrer somente em uma das subr~des, onde existem 
fons em difusão. Um dos exemplos mais conhecidos de eletrolito 
sôlido onde ocorre essa situação, ~ o a-Agi, onde os ions I -
formam uma subrede rfgida cúbica .de corpo centrado enquanto os 
ions Ag+ se distribuem homogeneamente nos sTtios interstici-
ais da rede de iodo. Strock (4) foi quem primeiro salientou 
. A + que 1ons ·. g estavam distribuídos estatisticamente sobre um 
grande numero sftios; a alta condutividade ionica do a-Agi 
foi atribufda a essa situação. A S- alumina possui caracte-
rfsticas semelhantes, com a diferença que o numero de ions Na+ 
~ maior do que o numero sftios cristalogrãficos equivalentes. 
9 . 
Portanto, nesse caso, os ions Na+ sao forçados a se distribui-
rem sobre um grande numero de s1tios dispon1veis ( não equiva-
lentes), mais numerosos que o numero de ions Na+ (5). A situa-
ção apresentada nos dois exemplos acima ~ chamada ''desordem da 
subrede''. Esses ions em difusão constituem, essencialmente,uma 
das subredes em qualquer condutor superionico. Portanto, pode-
se traçar um esquema desses sÕlidos, como sendo sistemas onde 
os ions de uma subrede formam um ''liquido'' carregado que se di 
funde atrav~s dos canais formados pela rede cristalina que cons 
titue a subrede complementar. 
Em eletrolitos sÕlidos mais complexos, os ions 
de condução estão distribuídos de maneira não uniforme, em p~ 
sições cristalograficas não equivalentes. Entretanto, a energia 
de ativação media para o movimento ionico e pequena ~amparada 
com a dos solidas normais. Em alguns condutores ionicos as ener 
gias de ativação são da ordem de 0.1 a 0.2 eV. Esse valor baixo 
da energia de ativação ~. de fato, um crit~rio melhor do que a 
prõpria condutividade ionica para se caracterizar os conduto -
res ionicos. Os baixos valores das energias de ativação dessas 
substâncias sao atribui dos, em geral, ãs suas caracteristicas 
estruturais especificas. Nb entanto, as energias de ativação -
extremamente baixas apresentadas por alguns condutores ionicos 
se tornam dificeis de serem explicados apenas por fatores es -
truturais. Como veremos na próxima seção, pelo menos uma parte 
da redução do valor da energia de ativação pode ser atribuid( 
a movimentos cooperativos de ions, que ocorrem em sistemas de 
sordenados. 
3. Movimentos cooperativos de ions 
A descrição comum da difusâo iônica, ou conduçãq 
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~ baseada no pulo de um ion na rede, em termos da teoria do mo 
vimento aleatõrio ("randon walk theory"). t', entretanto, muito 
dif1cil de se dar explicações razoãveis ã condução extremanen-
te rãpida, com energias de ativação muito baixas, dentro do 
contexto da teoria de "randon walk''. Para superar essas difi -
culdades, alguns modelos de movimento cooperativo de Tons fo 
ram propostos. 
Um dos mais conhecidos movimentos cooperativos 
de ions adotados na teoria de difusão envolve dois Tons; um, -
num s1tio intersticial e, o outro, um s1tio regular adjasce~ 
te, cooperam entre si de tal modo que o ion intersticial subs-
titui o ion no sTtio regular, forçando-o a um s1tio intersti-
cial adjascente (6). Um modelo semelhante, baseado num mecanis 
mo de lacunas, que envolve um grande numero de 1ons, foi tam -
b~m proposto. Nesse modelo, uma fila de ions move-se cooperat! 
vamente atrav~s de um canal, com cada ion percorrendo a distâ~ 
cia interatõmica, e desse modo, como resultado, a lacuna move-
se uma distância nd onde n e o numero de ions en~olvidos 
na fila e d a distânci.a interatômica (Fig. I-1) . Tal movi-
mento cooperativo ~ chamado de ''caterpillar mechanism''. 
Movimentos cooperativos de ions como os discut! 
dos acima sao encontrados especialmente em redes desordenadas, 
e sao responsáveis pela redução da energia de ativação de mov! 
mento do grupo de 1ons. Em redes desordenadas, devido ã disp~ 
nibilidade de s1tios intersticiais extras, os ions condutores 
nao estão necessariamente nos poços de potencial periodico reg~ 
lar da rede. Portanto, num movimento cooperativo de ions com -
distância interionica fina, os 1ons não se movimentam pelo ca 
nal em fase com período do potencial. Na figura I-2, a relação 
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estã mostrada esquematicamente para dois íons; um íon ocupa o 
poço do potencial enquanto o ion vizinho ocupa o topo da barrei 
ra do potencial. Se esses dois ions se movem mantendo fi~a a 
distãncia interiôn~ca, cria-se uma situação onde um Íon se move 
para cima da barreira de potencial enquanto o outro íon se move 
para baixo. Como resultado, a altura da barreira de potencial-
para o movimento cooperativo ~ eliminada. 
~ _Vf!Ç_ANCY __ b1.PJLO..N __ ---~ 
I I 
~~~~~~o 
-- VACANCY 
Fig.l-1. Mecanismo "Caterpillar" de movimento iÕnico 
Fig".l-2. Movimento cooperativo de dois ions com energia de 
ativação igual a zero 
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4. Transição de fase e classificação de alguns solidas i5nicos 
quanto ã condução i5nica. 
O'Keefe (7) classificou, empiricamente, alguns 
solidos iônicos em três categorias conforme a sua condução io-
nica, como mostrado na tabela 1-l. Na maioria dos casos os con 
dutores superionicos sofrem uma transição de fase de um estado 
de condução ionica fraca, em! baixa temperatura, a um estado al 
tamente condutor, em alta temperatura, com energia de ativação 
para o movimento ionico e fator pré-exponencial ( definido na 
seção 2) caracter1sticos de l1quidos. SÔlidos que podem ser 
chamados de sais normais (PbC~ 2 , MgC~ 2 , CaBr 2 , haletos de ale~ 
li nos, etc ... ), não sofrem tal "transformação não-condutor/co.!!_ 
dutor'', mas se tornam altamente condutores somente 
na condutividade varia, em geral, 
quando fun-
-3 -1 -1 de -lO n cm . di dos. A mudança 
-1 -1 -1 
a -10 Q cm . Por outro lado, alguns condutores superionicos,n~ 
+ + tadamente os sais de Ag e Cu ( Agi, Cu!, CuBr, BaC~ 2 ,sr Br 2,-
etc ... ), apresentam uma transição de fase de primeira ordem a 
um estado de alta condução. As condutividades ionicas pouco a 
cima e pouco abaixo da temperatura de transição, estão nomes-
mo intervalo que as dos sais normais pouco acima e pouco abai-
xo da temperatura de fusão. Hã tambêm um numero de sÕlidos on-
de a transformação não condutor/condutor,não e uma transição de prime_:i_ 
ra ordem, como nos sais de Ag+ e Cu+, mas estende-se atravês -
de um intervalo substancial de temperaturas. Atravês desse in-
tervalo da transição, a condutividade passa suavemente dos va 
lores encontrados para os sais normais aos valores encontrados 
nas fusões ionicas (conhecida como transição de Faraday, po! 
que Faraday foi o primeiro a observar a existência de sÕlidos 
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ionicos que apresentavam a transiçio não-condutor/condu~or). O 
S-LiA~Sio 4 pertence a essa classe de condutores ionicos sóli-
dos. Outros exemplos de s6lidos ionicos que apresentam, transi 
ção de Faraday sio Na 2S,Li 4Si0 4 ,CaF2 ,PbF2 , etc 
Tabela l-1 - Exemplos de materiais que apresentam os virias ti 
Classe I 
Classe II 
Classe III 
pos de transição (O'Keeffe (7) ) 
Fusões normais 
Transição de primeira ordem 
condutores de cition~ 
Sais de Ag+e Cu+, por ex., CuBr, Cu!, Agi, Ag2S 
Condutores de ânion: 
Transiçio de Faraday 
Condutores de cition: 
Na 2s, Li 4 Sio 4 , LiA~Si0 4 
Condutores de inion: 
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5. Aplicações dos eletrolitos sõlidos 
Alguns eletrolitos sÕlidos tem sido investigados 
para aplicação em dispositivos eletroqu1micos (os dispositivos 
eletroqu1micos diferem dos dispositivos eletrõnicos, uma vez 
que a passagem de corrente nos primeiros requer o movimento . e 
a transfer~ncia de ions e eletrons). Por~m, o n~mero de mate -
riais que possuem condutividade ionica s~ficiente, em tempera-
tura baixa, para serem usados em dispositivos prâticos estã e~ 
tremamente restrito aos condutores de 1on Ag+, em particular o 
Rb Ag 4 r5 , e, em menor extensão, a alguns condutores iônicos 
de Li+. Entretanto, o interesse comercial maior hoje em dia,e~ 
tã nos condutores iônicos de Li+, que tem sido amplamente apll 
cactos em baterias primãrias de alta densidade de energia, usa-
dos em aplicações especializadas, como marca-passos card1acos. 
O maior n~mero de dispositivos desenvolvidos para os conduto -
~ + 
res de 1on Ag , apesar de oferecerem potenciais Unicos, por 
causa de suas resistividades iônicas baixas, não tiver?m impo~ 
tância comercial substância]. 
Eletrôlitos sÕlidos sao tamb~m usados na cons ~ 
trução de capacitares eletroqu1micos. O fato desses capacito 
res serem grandes armazenadores de energia, os tornam disposi-
tivos ideais para o uso em amplificadores operacionais. Em apl! 
cações como dispositivos temporais, os tempos mais dispon1veis 
sao div~rsas ordens de grandeza maiores do que os que podem 
ser obtidos com capacitares convencionais, isto~. horas ou 
dias comparados a segundos. Esse dispositivo pode também ser 
usado como elemento de memõria. 
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Nos anos recentes tem havido um esforço consid! 
r~vel para se desenvolver novos tipos de baterias de alta ener 
gia, cuja aplicação mais importante estã voltada para ve{culos 
el~tricos, onde são necessãrias alta densidade de energia(l50-
200 wh/kg), baixo custo, e vida longa. Diversos sistemas estão 
sendo desenvolvi dos, e um desses~ a bate ri a de sÕdio- enxofre 
utilizando o condutor superionico s- alumina. Basicamente a 
bateria consiste de um anodo de sÕdio fundido e um cãtodo de 
enxofre fundido, separados por um eletrolito de s- alumina, -
que atua como recipiente para o amado de sõdio (Figura.I-3). A 
LIQUID SODIUM 
{3-ALUMINA 
ELECTROLYTE 
'ceNDUCTING 
SULFUR /CARBON 
ELECTRODE 
Fig.l-3. Diagrama de cel~ 
la eletroquimica 
de sõdio-en~ofre 
Ford Motor Co. desenvolveu e testou uma bateria de Na-S, de 24 
c~lulas, que fornece 12V de tensão. Verificou-se uma potencia 
de pico de 400W. Um teste mais expressivo foi realizado pela 
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Electricity Council Research Center, onde um ve1culo foi equi-
pado com uma ba~eria de Na-S, de 960 c~'ulas, 50 KWh e lOOV. A 
bateria foi projetada para dar uma potencia media de 15.5Kw, -
29Kw de potencia de pico. A densidade de potencia foi de 36 W/kg, 
londe do valor projetado 120-200 wh/kg. Entretanto, o teste 
mostrou que o sistema Na-S pode ser usado para potencia de 
tração, e sem d~vida a performance do sistema melhorari a me-
dida que c~lulas de melhor qualidade forem sendo produzidas. 
6. Aspectos do condutor superionico S-Eucryptite 
6.1) Estrutura e transição de fase 
A estrutura do quartzo e a base das estruturas 
de uma serie de silicatos de alumínio. Uma parte dos itomos de 
Si e substituída por itomos de A~. A carga menor do A~, compa-
rada ã do Si, ~compensada por pequenos ions positivos.(8). 
O S-Eucrypti te , ou S-L i a~Si o4 , tem uma tran 
sição de fase, tipo ordem-desordem, acima de 500°C. O grupo e~ 
pacial usado para a descrição de sua estrutura ~ o D: (ouP6222), 
com tres unidade de formula por celula unitária. A supercela -
do s -Eucryptite tem quatro canais estruturais paralelos ao 
eixo -z; um desses canais, o canal principal (A) coincide com 
o eixo 62 , enquanto os outros tres 
tão localizados em ( O l) , ( 1 
2 2 
canais secundários (b) e~ 
O), e(-:!_,!) (Fig. I-4). 
2 2 
Considerando a direção do eixo-z, sua estrutura, na fase de al 
ta temperatura, pode ser entendida fazendo-se uma substituição 
de átomos de Si por átomos de A~ em camadas intermediárias ' 
da estrutura do quartzo. Atamos de oxigêniiD ocupam camadas 
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Fi9. I-4. Ilustração esquemãtica 
de estrutwra do 8-
Eucryptite mostrando ' 
os tetraedros para a 
subcelula ideal. Os 
ãtomos de Li em canais 
tipo-A estão localiza-
dos em Z=O,l/3,e 2/3. 
intermediãrias entre as de Si e A~ e estão ligados aos ãtomos 
de Si através de fortes ligações, constituindo camadas de mole 
culas tetraedricas de Si0 4 . Como consequencia, a célula unitã-
ria do S -Eucryptite e duas vezes maior que a celula unitãria 
do quartzo apenas ao longo do eixo-c, podendo-se escrever 
Calta temp.(E) = 2Calta temp.(Q) 
aalta temp.(E) = aalta temp. (Q) 
Os Tons Li, que compensam a diferença de carga, 
resultado da substituição dos ãtomos de Si por A!, ocupam si -
tios nos canais estruturais com mesmas coordenadas Z que ãto 
mos de A~. As coordenadas dos ions Li na célula unitãria sao 
l l 5 dados po\ (0,0 Z ), (0,0, 6 ), (0,0,6) (9). Essa estrutura p~ 
de ser vista projetada no plano ( x + y) (Fig. l-5). Os números 
do lado de cada camada representam as coordenadas ao longo do 
eixo-Z. Os números entre parenteses indicam as coordenadas do 
ãtomos no plano (x,y). Na Fig. I-6 essa estrutura pode ser vis 
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ta projetada ao longo do eixo-Z. 
A estrutura do ~ -Eucryptite na fase de baixa 
.temperatura continua sendo descrita pelo grupo espacial o:. 
Existem doze unidades de formula por celula unitâria. Nessa -
fase, a c~lula unitiria ~ duas vezes maior na direção dos e~os 
~e~. em relação ã fase de alta temperatura. Os ãtomos de Si 
sofrem pequenos deslocamentos em suas posições nas direções 
dos eixos~ e E_. As. posições dos itomos de Li ao longo do eixo 
-z dependem do tipo de canal que eles ocupam - isto ~. ãtomos 
de Li em canais tipo-A tem as mesmas coordenadas z que ãtomos 
de A~. enquanto que ãtomos de Li em canais tipo-B tem mesmasc~ 
ordenadas z que ãtomos de 
principais tipo-A e O, l 
3 
As dimensões dos eixos da 
si • ou 
2 
3 
. 1 3 5 . 
seJam: - , - em cana1s 
6 6 6 
em canais secundârios tipo- B. 
c~lula unitãria do S -Eucryptite nas 
duas fases, e do quartzo estão relacionados da seguinte forma-
( 8) 
a (E) = 2 a (E) = 2a (Q) 
baixa temp. a I ta temp. alta temp 
c (E) = c (E) = 2 c ( Q) 
baixa temp. alta temp. alta temp. 
6.2)- Transição de fase induZida por pressao 
Morosin e Peercy (10) encontraram uma transição 
de fase induzida por pressao no s-Eucryptite usando medidas.de 
espalhamento Raman e Raios-x. Segundo eles, o cristal sofre uma 
transição de fase em ~ 8kbar, em temperatura ambiente. Os es-
pectros Raman foram medidos de O a 10 kbar a 300°K, e em função 
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o 
X 
H 
f>1 
o ( 9/~~L-~­
si(2/3) 
o (7/_12) 
Li,A1 (1/:2LQ 
o (5/_12) 
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----
79 • 
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o 
-- ·---·------X 
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r4 
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Fig.l-5. Diagrama da estrutura do S-Eucryptite, na fase de alta temper~ 
tura, projetada no plano ( x + y ) 
5/_6 
1/_3 
Fig.I-6. Diagrama da 
estrutura do 
S-Eucrypti te, 
na fase de 
alta temper~ 
tura, proje-
tada ao lon-
- i/_6}'3/_6,5/_6 go do ei xo-z 
(o' I)) 
1/_6 
2/_3 
ê3 
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zo. 
da temperatura a pressao de 1 bar. Ocorrem mudanças significat! 
vas quando o cristal passa para a fase de alta pressão; entre -
tanto os espectros observados quando se diminuem a pressão a 
1 bar são essencialmente idênticos aos observados em 9 kbar; a-
põs os cristais permanecerem ã pressão atmosfêricae em temperat~ 
ra ambiente alguns dias, os espectros se tornam idênticos aos 
espectros originais a 1 bar. Assim, segundo Morosin e Peercy, a 
fase de alta pressão e metaestãvel ã pressão de 1 bar. 
6.3) Condutividade iõnica em LiA1Si0 4 
Johnson et al (11) realizaram medidas da conduti 
vidade iõnica em materiais de LiA1Si0 4 , em função da temperatu-
ra. Sabe-se que materiais de LiAJ~,Si0 4 sao bons condutores de ion 
li em altas temperaturas(-600°C) . A Fig. I- 7 mostra os dados -
da condutividade em função da temperatura para os materiais 
LiHSI0 4 vidro, LiMSi0 4 vidro-cerâmica ( S- Eucriptite), 
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Fig. I -7. Conduti vi da de 
iôni ca no 
L i AJ1,SiQ4 vi-
dro com agen-
tes de nuclea 
çao, e vidro 
cerâmica 
S-Eucrypti te 
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e um tipo de S- Euccyptite, obtido pela Corning Glass Works,-
contendo menos atamos de L i. Os resulta dos mostram que ( 1) a 
condutividade iônica ê termicamente ativada, a= o exp(-E/kT),(2) 
o 
agentes de nucleação não afetam a condutividade iônica do vidro 
(3) a condutividade do LiA1Si0 4 vidro ê maior do que a condu 
tividade do S -Eucryptite, no intervalo de temperaturas exami-
nado, e (4) a condutividade do s-Eucryptite produzido pela 
Corning ê menor que os materiais de LiA1Si0 4 , em alta tempera-
tura . 
Segundo os autores, o fato da condutividade do 
vidro ser maior do que a do S-Eucryptite (vidro-cerâmica), su 
gere que, no S-Eucryptite, a contribuição â condutividade por 
parte da fase cristalina pode ser menor do que aquela da fase 
vidro. A condutividade mais baixa do material da Corning ( .... 
E ::o,?s eV e o ::: 50(11 cm) -l) 
o 
pode ser devida, pelo menos em 
parte, ã baixa concentração de ãtomos Li. Dados referentes a -
composiçôes tipo s -spodumene(l2) ( a fase S - spodumene resul 
ta de tratamento com cal o r a ll20°C, do vidro-cerâmica ,obtido 
pela Corning Glass Works) sugerem que a concentração de atamos 
de Li infiluencia,de maneira significativa, a condutividade iô 
nica, o que ê consistente com os resultados obtidos porJohnson 
et. al. .. 
6.4) Propriedades dielétricas 
BCJhm(l3) realizou medidas, da constante dielê-
trica do s -Eucryptite em função da temperatura e frequência 
entre a temperatura ambiente e 400°C. 
A fonte anisotropia encontrada nas proprieda-
des dielêtricas sugerem que a polarização e a condutividade do 
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material paralelas ao eixo-C estão associadas ã di fusão dos 1ons 
de Li nos canais estruturais (seção 5.1). Segundo os resultados 
experimentais, espera-se que a mobilidade dos 1ons ao longo do 
canal seja muito maior do que perpendicular a ele. t provãvel -
que o fato das propriedades dielétricas do S-Eucryptite se rem 
diferentes dos encontrados usualmente, não esteja ligado a as-
pectos estruturais, e tais propriedades são também desconheci -
das no quartzo. Com base em seus resultados experimentais, o a~ 
tor ~one~ui que o 1on movel de Li estã se movendo (ou o~cilando) 
ao 1 ongo do eixo-c, e que p,rocessos de relaxação diferentes dos 
usuais, cujas anãl i ses são feitas assumindo uma lei de Debye 
com um Único tempo, ou com uma distribuição de tempos de rela-
xaçao, ocorrem no S-Eucryptite, atribuídos ã interação do ion 
movel de Li com diferentes "sites" no canal da rede. 
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C A P 1 T U L O II 
ESPALHAMENTO RAMAN EM CRISTAIS 
l. Efeito Raman de Primeira Ordem 
A medida do espectro Raman de um cristal ª um 
dos principais m~todos para se obter informação sobre as fre 
qu~ncias de vibração da rede. A explicação geral do eféito 
Raman baseia-se no fato de que, luz incidente, de frequ~ncia 
angular wi' pode interagir com o cristal e criar ou déstruir, 
um ou mais quanta de vibração da rede (fonons}, e a energia 
hw adquirida ou perdida pela rede ~ 
cimo ou aumento da frequ~ncia ws da 
compensada por um decrªs-
+ luz espalhada (w
5 
=w1- w) 
Apenas as vibrações da rede que possuem certos 
tipos de simetria dio origem a espalhamento Raman. O vetar da 
onda do fonon pode tomar qualquer valor dentro da zona de Bril 
louin, sendo o valor mãximo da ordem de-}-. onde d 
tante da rede. Esse mãximo ~ tipicamente da ordem 
3 X -1 cm Luz incidente com numero de onda de 
e a cons 
de 
-1 20.000 cm 
tem vebor de onda dentro do cristal da ordem de 2 x 10 5 cm-l 
(vetar de onda= 2 n x indice de refraçio x numero de onda), e 
o -para espalhamento da luz a 90 , a conservaçao do vetor de onda 
requer que o vetor de onda do fonon criado, ou destruido, seja 
da ordem de 12' x 2 x 10 5 . Esse valor ~ pequeno, quando com-
parado a ~-, e os fonons de importãncia no espalhamento Ra-· 
man de primeira ordem tem, então comprimentos de onda muito 
grandes em comparaçao com a constante da rede, isto e, k - O. 
O fato de k ser muito pequeno, leva a uma gran-
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de simplificação na discussão das propriedades dos fonos ati-
vos em efeito Raman de primeira ordem. Hã uma distinção im-
portante entre as vthraç6es da rede, que produzem ou nio mo-
mento de dipolo elitrico na rede, e que sio, portanto, attvas 
ou inativas em absorção infravermelha de primeira ordem. As 
frequências de fonons inativos em infravermelho sio determina 
dos, principalmente, por forças de curto alcance na rede; fo 
nons com comprimentos de onda grandes em relação a d, nao 
sao influenciados pelos efeitos dispersivos dessas forças, e 
tem essencialmente a mesma frequência que fonons de compr~ 
mentos de onda infinitos. As frequências Raman medem, porta~ 
to, as frequências dos fonons k = O, e nenhuma variaçio na 
frequência Raman e produzida pela variação do ãngulo de esp! 
lhamento, ou da orientação relativa dos feixes de luz e os e1 
xos do cristal. 
Para o caso de fonons ativos no infraverme-
lho (que produzem, portanto, momentos de dipolo elêtrico), os 
campos elêtricos de longo alcance que os acompanham, levam a 
mudanças das frequências de alguns fonons ativos em espalha-
mento Raman fora de seus valores em k = O, a um levantamen 
to de algumas degenerescências do ramo de fonons, a uma va-
riação da frequência com a direção do vetar de onda k do fo-
non (em cristais nio-c~bicos), e a outros efeitos de menor 1m 
portãncia. 
Um fonon pode ser ativo, simultaneamente, no es 
palhamento Raman e no infravermelho, apenas em estruturas cri! 
talinas que nio tem centro de tnversio, isto ê, em cristai.s 
piezoelêtricos. Para cristais piezoelitricos, o campo ele-
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trico Ê associado com a vibração e dado pela equaçao: 
+ E = 
-4TI [kCkr ) -cw 2t ;c 2l} 
(II -1) 
k 
onde P e a p o 1 a ri z a ç ã o • Esse campo , l e v a a d i_f e r e n ç a entre 
as frequências Õticas longitudinais e transversais a possj_ 
bilidade de que a frequência do fonon depende da direção, C 
conveniente dividir a discussão das propriedades dos fonon~ a 
tivos no infravermelho, e com comprimentos de onda grandes, 
em três partes, que correspondem aos três tipos principais de 
simetrias cristalinas: c~bicos, uniaxiais, e bfaxiais. 
1.1 - Cristais Cub.icos 
As frequências dos modos + com k. ; O sao inde-
pendentes da direção nos cristais cGbicos. Born e Huang'(l4) 
dão uma discussão completa dessas vibraç5es em cristais pola-
' 
res. Em cristais piezoeletricos, ambos os fonons Õtfcos, lo~ 
gitudinais e transversais, podem ser ativos no espalhamento 
Raman, em k =O . O fonon longitudinal, de frequência wlo' 
produz o campo eletrfco macroscópico Ê, que aumenta a cons-
tante de força e, consequentemente aumenta sua frequência para 
um va-lor supedor ao do fonon transversal, wT
0
• 
1.2 - Cri_stais Uni_axiais 
Em crtstai_s uniaxiais, como e o caso do 
s-Eucryptite, e necessirio comparar as forças eletrostâticas 
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de longo alcance produzidas pelo fonon longitudinal, que pr~ 
duz a separaçao LO-TO, com a diferença em forças de intera-
ção de curto alcance, que re~ultam da anisotropia do cristal. 
As notações j/ e _L sao usadas para de~ii 
nar fonons que são produzidos paralela e perpendicularmente 
ao eixo õtico do cristal. Fonons puramente longi.tudinais e P!:!. 
ramente transversais, de carãter de simetria bem definido, sao 
observados em espalhamento Raman quando o eixo de propaga-
ção do fonon coincide com um eixo principal. 
Uma separação completa pode ser feita entre fo 
nons paralelos e perpendiculares. Em casos onde a direção de 
propagação do fonon não e ao longo de um desses eixos, e es-
sencial considerar os efeitos relativos das forças eletrostl 
' ticas de longo alcance e as forças de curto alcance. Loudon1(,15) 
dividiu os cristais uniaxiais em duas categorias, como mostra 
a Figura II.l 
Caso I As forças eletrostãticas produzidas pelos fonons 
LO são maiores do que as forças de curto alcance devido a ani-
sotropia. Considerando a estrutura do wurtzite como exemplo 
específico, a separ<~çao· LO~ TO deve ser maior do que a sepa-
ração Al-El' i.e. 1 /1 J.. 
lwlí - w11 I elwJ.. -w-L I >>lw 11 - ·-I e I 11 Lo To Lo To Lo wlo wTo - wTo 
Caso II As forças de curto alcance devido a 
predominam sobre as forças de longo alcance 
' . 
I 11 w· Lo 
1.3- Cristais Biaxiais (Ortorrombicos) 
!I W' To 
anisotropia 
Krauzman (16) estendeu a teoria para os cristais 
ortorrombicos. No entanto, hã pouco trabalho, teõrico ou ex 
• 
A 1 TO"-f-----· _ J"'To 
E TO_/ I 
'---------' o 
ELECTROSTATIC FORCES 
OOMINATE 
<a l 
• 
"\.o"-.1-------l_/'"'A, LO 
...;o_/ "-A, TO 
• 
wLO"-.f-------1../ E, LO 
"'~o_/ ""'-. E1 TO 
0'-------"' 
ANISOTROPY OOMINATES 
( b ) 
z 7 . 
Fig.ll-1. Diagramas esquemãticos de n1veis de energia para dois casos 
limites: (a) as forças eletrostãticas predominam sobre a 
anisotropia nas forças interatômícas; (b) anisotropía 
forças predominam sobre forças eletrostãticas. 
perimental, sobre efeito Raman em cristais biaxiais. 
2. Espalhamento Raman em Condutores Superiônicos 
2.1 -Aspectos Gerais 
das 
A aplicação de têcnicas de espalhamento de luz 
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para investigar fatores que afetam a condutividade ton i 
ca em solidas ªum desenvolvimento muito recente. ConseqUe! 
temente, muito dos resultados experimentais nao sao bem 
compreendidos. Alem disso, alguns fenômenos interessantes 
previstos teoricamente nao foram ainda ooservados expe-
ri mentalmente. 
O espalhamento de luz tornou-se um processo 
efetivo no estudo de excitações vibracionais em sõlidos 
ordenados, e houve um progresso considerãvel com relação 
ã sua aplicação no estudo de sÕlidos desordenados. Dentre 
as muitas vantagens oferecidas por esta técnica incluem-
se simplicidade experimental, alta resolução, e aplicabi-
lidade a pequenas amostras a altas temperaturas amostras 
a altas temperaturas. Apesar da desordem maciça ineren-
te aos condutores iônicos,· a dependência dos espectros 
com a polarização pode ter também muita importância ao 
se interpretar as excitações observadas. 
As frequências das excitações de importân-
cia em condução iõnica variam desde as frequências mais 
baixas, correspondentes aos movimentos difusivos, as fre 
qu~ncias vibracionais mais altas (menor que 1000 cm- 1 ) dds 
ions moveis. As três têcnicas de espalhamento de luz dis 
pon1veis, espalhamento Raman, espalhamento Brilloiun, e 
espectroscopia de correlação de fotons abrangem este in-
tervalo inteiro de frequência. 
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Os condutores tBnicos sao caracterizados por 
apresentarem alta condutividade iônica, comparãvel com a 
Condutividade íônica de suas soluções. Podem ser considera-
dos, como vimos, como sendo sôlidos que consistem de uma 
rede r1gida e uma subrede fundida (Capttulo I). No a-Agi 
os ions I formam uma rede cúbica de corpo centrado, e os 
ions mõveis 
vezes mais 
+ Ag ocupam posições tetraedicas. 
sitios disponTveis que i ons + Ag . 
Existem seis 
O tempo de 
permanência dos ions nesses sitios e pequeno e os deslo-
camentos quadrâticos medios dos ions sao 
grandes o (0.4A ). 
relativamente 
Por causa dessas propriedades e de se espe-
rar que os espectros Raman de condutores superiônicos se-
jam complicados: a desordem dos ions Ag+ deveria causar 
espalhamento, refletindo uma densidade de estados de fonon. 
As vibrações da rede deveriam ser altamente perturbados pe-
lo movimento difusivo dos ions. O movimento difusivo de-
veria causar espalhamento quasi-elâstico. Os grandes deslo 
camentos r. m. s deveriam dar origem a espalhamento de or-
dem superior e a efeitos anarmônicos. 
Alguns autores apresentaram modelos procurando 
interpretar o espalhamento Raman em condutores superiônicos. 
Num desses modelos, Huberman (17), e posteriormente Klein(l8), 
propuserbm dois tipos de movimentos para os ions môveis, um 
os c i l a t ô r i o e um t r a n s l a c i o na 1 C:' H o p p i n g mo de 1 " ) . t~ a i s r e c e n te-
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mente, Geisel {19) propos um modelo que nao separa móvimen-
tos vibracionais de movimentos difusivos, e os espectros Ra 
mande condutores superiônicos são estudados em um modelo 
que leva em conta mudanças na polarizabilidade devido aos .mo 
vimentos iônicos entre sitios da rede. A idiia bãsica des 
ses dois modelos sao dados abaixo. 
2.2 - Modelo de HUbPrman r~oppinq Model~ 
No modelo proposto por Huberman (''Hopping Model'') 
dois tipos de movimentos podem causar flutuações da polari -
zabilidade com componentes de frequ~ncia maior do que poucos 
cm- 1 , que ~a região acessivel de espalhamento Raman: (i) um 
movimento oscilatório dos ions môveis em torno de suas pos i-
çoes de equil1brio, e (i i ) um movimento aleatôrio por meio 
do qual eles podem se difundir através da rede. o tempo To 
que um ion leva para 11 pular 11 de um s lt i o a outro ("dwell time", 
ou tempo de perman~ncia do ion no 
2 
r o 
s1tio de potencial). 
(II -1) 
2 dD 
com r
0 
sendo a distância entre as posições de equil1brio, d 
a dimensionalidade, e D o coeficiente de difusão, enquan-
to o tempo gasto no estado de ion livre ê dado por 
(II- 2) 
* onde M e a massa afetiva do ion (casualmente, desde que a 
razão do numero de ions em movimento para o numero de ions 
que executam movimento oscilatõrio em suas posições de equi-
l1brio ê dado por que depende fortemente da tempera-
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tura, pequenas mudanças na temperatura podem levar o sistema 
i6nico a comportamentos completamente diferentes). 
Se a barreira de potencial que separa os sítios 
disponíveis ao movimento de difusão iônica for consideravelmen 
te maior do que a energia vibracional de equilíbrio do ion e 
a energia térmica media por ion, as vibrações dos ions em 
torno de , suas posições equilíbrio e suas transi- · 
ções entre os sítios disponíveis podem ser distinguidas ex-
perimentalmente por meio da distribuição de frequências da luz 
espalhada e da sua dependência com a temperatura. Se, alem dis 
so, as vibrações dos ions mõveis estão fortemente desacopla-
dos das vibrações do resto da rede, haverã uma frequência bem 
definida para esse movimento vibracional iônico. Essa fre 
quência, conhecida como ''attempt frequency'' (w ) 
o 
tem um si.2_ 
nificado particular no contexto de "hopping model''. Em termos 
de w
0
, o tempo de residência e dado por 
(II-3) 
onde u, a energia de ativação, e a altura da barreira de po-
tencial que separa os sítios. 
O ponto crucial desse modelo ê a existência de 
dois regimes de resposta para um condutor superiônico, que 
vai depender da frequência da excitação externa, isto ê, uma 
resposta associada ã difusão dos ions para frequências baixas 
comparadas com o valor de e uma associada com o movi-
-1 
mento oscilatõrio para frequências altas comparadas com 'o Mu 
danças na temperatura acarretam variações na frequência de 
corte com a consequente mudança no espectro da densidade de 
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estados, uma vez que T
0 
depende exponencialmente da. tempe-
ratura. Alem disso, as interações ion-ion provocam uma força 
flutuante aleatõria que age como uma força di~ecional para 
a difusão e um fator de alargamento do espectro de fonon ''or 
denado". No caso onde T
0
>>T 1 (caso de "pulo" instantâneo), e 
com colisões com a rede dominando o processo ,de relaxação 
dos ions, a resposta se torna plana quando w +O (20). 
2.3 - Modelo de Geisel (''Liquid-Like Picture") 
Os espectros observados do a - Agi e de outros 
condutores superiõnicos nao possuem picos definidos. De fa-
to, eles sio tio desestruturados que se tornam dificeis de 
serem explicados no contexto de vibrações da rede e pulos in-
dividuais. Alem disso, questiona-se se e fisicamente justi-
ficâvel a aplicações desse modelo que separa movimentos vibra 
cionais e movimentos difusivos. Assim que o tempo de 
perman~ncia dos ions nos poços de potencial (''dwell time'') 
tornam-se comparãveis com o periodo de vibração, esses movi 
mentes ocorrem ao mesmo tempo, isto e, poderia-se considerar 
a dinâmica dos ions movendo-se num potencial plano, incluin 
do o movimento vibracional e o movimento sobre as barreiras 
de potencial. 
Como primeiro passo para superar essas dificul 
dades, Geisel (19) propos um modelo baseado na dinâmica de um 
liquido, onde nio se restringe os ions a pequenos deslocame~ 
tos das posições de equilibrio, mas permfte"se que eles se movam 
para qualquer posição. A intensidade de espalhamento I (q,w), 
com vetar de onda q e frequ~ncia w, e determinada pelas flu 
.tuaç6es na polarizabilidade eletr6nica. 
onll e a. (r,t) 
1 s 
e a componente da densidade de polarizabilida-
de ao longo dos vetares de polarização da luz incidente e 
da luz espalhada.Dentre os poss1veis mecanismos que resultam 
em mudanças na polarizabilidade, hã, sem duvida, uma contri-
buição devido as vibrações da rede r1gida, que não interessa a 
essa altura. Ao invés disso considera-se mudanças na polariz! 
bilidade devido ao movimento dos ions mõveis. Essa contri-
buição pode ser escrita como (21). 
=a. (r) 
lS 
(II-5) 
onde rj(t) e a posição do jesimo ion mõvel no tempo t. A 
equaçao (II-5) e uma expressão geral que descreve o efeito 
causado na polarizabilidade, pelo movimento dos ions mõveis. A 
intensidade de espalhamento estã relacionada com as flutua-
çoes da densidade de ions mõveis com vetares de onda 
k' - q e K + q . o veto r de onda pequeno , q , e determinado 
pela geometria de espalhamento, ao passo que os vetares de on 
da K e K' sao determinado pela periodicidade da rede. 
Para uma part1cula que se difunde com polariza-
bilidade,constante num meio homogenio, por exemplo, um llqu! 
do, os vetares de onda K e K' desaparecem. Dessa forma, de 
acordo com Geisel (19h a intensidade de espalhamento I(w) se 
torna uma Lorenziano centrada na frequencia zero e com meiá! 
largura O 2 q (O e a constante da difusão). Essa linha qua-
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sielastica nao pode ser observada com espectrõmetros Raman, u-
ma vez e, em 
6 -1 geral, menor do que lO seg . Em cris-
tais, entretanto, devido a presença da rede, a polarizabilid~ 
de da partícula e modulada durante seu movimento. Por isso 
os vetores de onda K'- q e K+q ocorrem ao invés de q, su-
gerindo que a meia largura da linha quasielastica seja aumen-
tada por um fator de 10 6 em relação ao l1quido, tornando-se 
observavel com espectrõmetros Raman. 
Essas considerações levam a uma interpretação 
qualitativa dos espectros Raman. As asas Rayleigh observa-
das, por exemplo, no a-Agi (22,23,24), em baixas frequências, 
são atribu1das a movimentos difusivos. Picos pronunciados que 
possam ocorrer em frequências finitas são devido a movimentos 
oscilatõrios anarmõnicos ou devido a vibrações da rede. Gei-
sel testou seu modelo para condutores superiõnicos supondo 
que os ions mõveis realizavam movimento Browniano num. pote!:. 
cial senoidal com referência particular ao a-Agi. Os resul 
tados são mostrados na Figura II-2 para diferentes vafores de 
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que o pico tnelâsttco se juntq ao pico quasielâstico. O alar-
gamento da linfia quasielistica esti associado ao aumento da 
constante de difusão; o alargamento do pico oscilat6rio ~de­
vido ao aumento das anormonicidades e ao decr~scimo do tem-
po de perman~ncia dos ions nos poços de potencial. 
Alguns fatores adicionais, entretanto, podem 
ocorrer, como por exemplo, as virias bandas observadas nos es-
pectros da B-alum1nif (25) devido is vibrações da rede. Em 
cristais com a estrutura dos fluoretos, os sitias de poten-
cial m1nimo não são equivalentes e, portanto, o grau de de-
sordem muda com a temperatura. Isso pode acartetar alterações 
nas intensidades dos picos inelisticos, com a temperatura, di 
ferentes das observadas no a-Agi. 
2.4 - Aspectos Relacionados com os Espectros Raman dos 
Condutores Superi6nicos 
Diversos condutores iõnicos s61idos foram 
investigados por espectroscopia Raman. Os espectros observa-
dos tem sido de dois tipos gerais, dependendo de como estão 
acoplados os movimentos dos ions m6veis com o resto dos graus 
de liberdade. Na situação mais comum, encontrada em materiais 
de estrutura qu1mica e cristalina ''simples", os ions mõveis 
predominam na rede e contribuem decisivamente em todos os mo-
dos da rede. Os espectros obtidos nas fases de alta conduti 
vidade de tais materiais, como Agi, PbF 2 , e alguns fluoretos, 
são relativamente largos, e possuem apenas um ou dois fatores 
distintos, refletindo,possivelmente, grande parte da densi-
dade de estados vibracionais da rede desordenada. 
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Os e" p e c t r os obtidos por lia rl ey e t a l (2 6 1 p a~ 
ra os haletos de alcalinos f~rrosos estão mostrados na Fi-
gura II-3. A condução i5nica nos fluoretos envolve a migra-
ção de io n s h a l o g ê n i os das p os i ç õ e s i n te r s ti c i a i s a as s it i os 
correspondentes. Em temperatura baixa, onde a concentração 
nos intersttcios ê pequena, uma Gnica vibração ativa em Ra-
man, devido apenas aos movimentos dos ions haletos, ê obser-
vada. Com o aumento da temperatura, essa linha se alarga, e 
hã o aparecimento de uma asa de baixa frequência, cuja inten-
sidade decresce com o aumento da frequência. Essa alteração 
do espectro se acelera quando a temperatura se aproxima da 
região de uma transição gradual de ordem desordem, observada 
em diversos cristais de f1Gor (26). Essa transição estã asso-
ciada com o grande aumento na concentração de ions haletos 
i ntersti cia is. 
No iodato de prata a condução iônica estã asso-
ciado a desordem na subrede de Ag. Em pressão ~mosfêrica e 
abaixo de l47°C, o Agi e estãvel na fase B-wurtzite. Na 
temperatura de transição, Tc = 147°C, a estrutura do cristal 
muda da fase wurtzite de baixa temperatura, para uma estru-
tura cúbica de corpo centrado desordenada ( fase a). Os e~ 
pectros Raman obtidos na fase de baixa temperatura por Bottger 
e Dawsgoard (27), e na fase de alta temperatura por Harley 
et a1. (26) 
mi nantes·· são 
estão mostrados na 'Figura 
um fonon de simetria E2 
II-4. 
em 17 
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-1 
cm 
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Fig.II-3. Espectros Raman em função da temperatura para (a) Src~2 ( A19 + E9 + T29 ), 
(b) BaF2 (T29 ), (c) PbF2(T29), (d) Agi (não polarizado) "" 
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Fig.II-4. Espalhamento Raman no Agi- fase Wurtzite (esq.) e fase 
desordenada (dir.) (//indica espectro polarizado, e 
indica espectro não polarizado) 
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ll-4b ainda e duvida. Um tratamento detalhado da dinâmica da 
rede desordenada pode ser necessário se tais espectros devem 
fornecer informação quantitativa dos fatores que afet3m o pr~ 
cesso de condução iônica. Uma vez que esse tratamento e dif1 
cil de ser obtido, apenas interpretações fenomenolõgicas qua-
litativas tem sido tentadas. 
Um aspecto que se observa nos dados experimen-
tais dos fluoretos e do Agi, e que nao aparecem '' hopping 
modes'' claramente definidos alem das asas largas discutidas 
acima, mesmo para frequencias no intervalo de frequencias de 
um interferômetros Fabry-Perot (28). Isto sugere que as asas 
largas contem o espalhamento dos movimentos intersticiais dos 
ions mõveis. 
o 
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Fig.!l-5 .. Espectros de baixa frequência para fonons tipo E29 
(orientação x(yx)z) de alguns isomorfos do S-A~2o 3 
"' 
"' 
40. 
Exemplos de materiais estudados por espalhamen-
to Raman onde os movimentos dos tons m5vefs estio fortemente 
desacoplados do resto da rede sao os isomorfos do S- alumina 
(29). A estrutura qulmica estequiom~trica de tais materiais 
~ M2 Al 22 034 , onde Me um dos cations monovalentes, Li, Na, 
K, Rb, Ag, TR>, etc.. A condução ocorre pela mi graçio dos i ons 
M atrav~s do cristal. A Figura II-5 sumarisa os espectros 
E2g de baixa frequ~ncia da B-alumina com os citions Li, Na, 
Ag, K e Rb. Os picos, ou conjunto de picos, atribuldos is vi 
brações dos citions, estio denotados pela letra B. Pelo me-
nos duas dessas linhas são observadas nos isomorfos de Rb e 
K, e no isomorfo de Ag para T < 77°K. Isso não ocorre de 
NaS-Al 2o3 , onde o fator correspondente nao mostra estrutura 
resolvida, o mesmo a 4.2 K. A falta de uma linha B para o 
LiB- Al 2o3 ~ explicada pelo fato de que a intensidade desse 
modo ê proporcional ao quadrado da polarizabilidade do cãtion, 
portanto a linha do Li deve ser um fator de dez mais fraco 
do que a do Na. Segundo alguns autores, hi evidência tle que 
a linha denotada por D e outra vibração E29 , devido prin-
cipalmente aos movimentos dos oxigênios. Embora haja grande 
variação na intensidade dessa linha D para os virias citions, 
sua frequência quase independe da substituição do cition. 
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C A P I T U L O III 
ESPALHAMENTO RAMAN NO CONDUTOR SUPERIONICO B-EUCRYPTITE 
--~----~--------~-
l. Introdução 
O B-Eucryptite (ou, S-LiMSi04 )tem uma estrutu.ra 
que apresenta semelhanças com a estrutura do quartzo. Sua alta -
condutividade ionica estã associada a movimentos difusivos de 
ions Li, em alta temperatura, através de canais formados pelare 
de cristalina rigida. Essa alta condutividade ionica e alcançada 
por meio de uma transição de fase gradual de ordem-desordem; ac~ 
ma de 500°C, a forma ordenada de baixa temperatura do S-Eucrypt~ 
te muda para uma fase de alta temperatura com um arranjo estrut~ 
ral onde a ordem dos ions Li que existe em temperatura baixa e 
destruida e substituida, provavelmente, por uma distribuição es 
tat1stica desses ions em todos os s1tios do canal principal ( Ca 
pitulo I- seção 6.1). Essa redistribuição envolve, possivelmen-
te, movimentos cooperativos dos ions condutores, o que explica ' 
as baixas energias de ativação encontradas para os movimentos ' 
difusivos nos condutores superionicos ( Cap. I- seção 3). 
o grupo pontual 06 e usado para a descrição da es 
trutura do S-Eucryptite, em ambas as fases. A tabela III-1 for-
nece a posição dos ãtomos na cêlula unitãria. Segundo London(l5), 
os tensores,de polarizabilidade para a simetria o6 sao dados por: 
d -d 
c d -d 
c 
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O modo E1 (x,y) é ativo em espalhamento Raman e in-
fravermelho, com momentos de dipolo nas direções x e y. Os fonons 
A1 e E2 sio ativos apenas em espalhamento Raman. 
Jâ foi salientado no Cap. II, a importância do es-
palhamento de luz, e em particular o espalhamento Raman, como pr~ 
cesso efetivo no estudo de sÕlidos ordenados, e mesmo em sólidos 
desordenados como é o caso dos condutores superiõnicos. Nesse ca-
p1tulo apresentamos nossos resultados de espalhamento Raman no 
B -Eucryptite em vârias orientações, e em função da temperatura. 
Por me i o de cal cul os de teoria de grupos fizemos uma previ são do numero de modos 
de vibração Õticos, nas duas fases do s-Eucryptite, possibilitando-
nos uma comparaçao com o numero de modos Õticos observados experl 
mentalmente. Em seguida, relacionamos nossos espectros de fonons 
com os do quartzo e, baseando-nos em atribuições feitas por ou-
tros autores a esses fonons do quartzo, e levando em conta nossos 
estudos dos modos internos do s-Eucryptite,feitos por " Site 
Approximation'', demos nossa interpretação a cada um dos fonons ob 
serva dos. 
Além disso destacaremos o carâter superionico do 
B-Eucryptite, associado a dinâmica dos ions condutores Li .Segundo 
Huberman ( Cap.II seção 2.2) os ions moveis, no nosso caso ions 
Li, responsâveis pela condutividade ionica nos condutores superi~ 
nicas, podem apresentar dois tipos de movimentos: um oscilatório 
em torno de suas posições de equi]]brio, e um movimento de trans-
lação por méio do qual eles podem se difundir através da rede r1 
gida. Esses dois tipos de movimentos dão origem a dois regimes de 
respostas para os ions mõveis, isto é, uma resposta corresponden-
te ao movimento difusivo, para freqUências muito baixas, e uma 
correspondente ao movimento oscilatório, para freqUências menores 
que 1000 -1 cm 
4 3. 
Com o aumento da temperatura, os modos associados 
aos movimentos dos ions condutores sofrem alteraç6ês marcantes (! 
largamento da linha Rayleigh, e crescimento an6malo, em intensida 
de e largura, de picos associados ao movimento oscilat6rio dos 
ions) que se tornam ainda mais acentuados i medida que atravessa 
mos a região de temperaturas onde ocorre a transição de fase ao ' 
estado de condutividade ionica alta. 
2. Modos da c~lula primitiva 
A Tabela Ill-1 indica as posições dos átomos na ce 
lula primitiva do S-Eucryptite, nas fases de baixa e alta tempe-
ratura. Na notação usada na tabela, o numero que antecede o parê~ 
teses da segunda coluna, indica o numero de átomos existentes na 
c~lula primitiva. A letra entre parenteses designa que tipo de 
s1tio esses ãtomos ocupam na celula primitiva. A coluna da frente 
fornece a simetria do s1tio ( as operaçoes que deixam esses s1~os 
invariantes). Assim, se tivermos nas duas ultimas colunas da ta 
bela, as indicações 4(a) 3, por exemplo, significa que existem 4 
átomos de uma certa esp~cie em posições, ou sitias, convencional-
mente designados como "a", de simetria c3. 
Utilizando o m~todo descrito no Apêndice B, foi 
feito um estudo dos modos vibracionais do B-Eucryptite, lembran-
do que a ce]ula primitiva do cristal possue 12 unidades de formu-
la LiAtSi04 na fase de baixa temperatura, e 3 unidades na fase ' 
de alta temperatura. As análises vibracionais do cristal, nas fa-
ses de baixa e alta temperatura, estão resumi das nas Tabelas I I l-2 
e Ill-3, onde foi usada a seguinte notação: 
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Na(R) = num e r o de ãtomos invariantes sob a operaçao de si me-
tria R. 
N (R) = numero de s grupos estruturais (moléculas ou ions)inv~ 
ri antes sob R. 
Np(R) = nümero de grupos poliat6micos (moléculas ou ions) in 
variantes sob R. 
= :!" 1 + 2 cos ( 21TK ), onde os sinais mais e menos 
usados para rot~ções proprias e improprias (C~ e 
sao 
sk) 
n ' 
respectivamente.CT(R) e a contribuição ao carãter,p~ 
ra modos translacionais, em cada unidade. 
CL(R) = 1 ± 2 cos ( 2 ~_!), calculada usando o mesmo procedi -
menta anterior, CL(R) ê a contribuição ao carãter, p~ 
ra modos libracionais, em cada unidade. 
[NaCRJ~l]c~R)= Carãter de todos os 111odos õticos da celula unitãria. 
[Ns(R)-l]CfRl= Carãter dos modos puramente translacionais. 
Np(R)CL(R) = Carãter dos modos libracionais 
T num e r o de modos de translação 
L = num e r o de modos de 1 i bração 
N· = nümero 1nt de modos internos 
N t= nümero de ex modos externos 
N = num e r o to ta 1 de modos 
I 
TABELA lll-1 Designação dos ãtomos, pontos equivalentes, e "si te symmetry", nas,, fases de baixa e 
alta temperatura do S-Eucryptite. 
Fase de baixa temperatura Fase de alta temperatura 
--
Designação -'Pontos "si te Designação Pontos "si te 
do do 
ãtomo equivalentes symmetry" ãtomo equivalentes symmetry" 
si ( 1 ) 6 ( g) 2 
Si 3(c) 222 
Si(2) 6 (i ) 2 
M(l) 6(h) 2 I 
A9- 3(d) 222 
M(2) 6 ( f) 2 
o ( 1 ) 12 ( k) 1 I 
I 0(2) 12(k) 1 
o 12( k) 1 
0(3) 12(k) 1 
0(4) 12(k) 1 
L i ( 1 ) 3(b) 222 
L i ( 2) 3(c) 222 Li 3(b) 222 
L i ( 3) 6(1') 2 
..,_ 
"' 
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1 ABEL A III-2 Anâlise vibracional do S-LiA9.Si04 - Fase de baixa temperatura 
r· 
cA CB ~ cB 'A 'B o'C "A "B "C i 06 E c, 3 3 6 c, c, 02 c, c, c, T Next Nint N L 
A1 .1 5 2 7 1 o 17 
A2 -1 -1 -1 -1 -1 -1 z 10 4 14 8 22 
B1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 10 3 13 9 22 
s, -l - l -1 -1 -1 -1 10 3 l3 9 22 
c,. 2 -2 -1 -l o o o o o o x,y 19 6 25 18 43 
c, 2 -l -l -l -l o o o o o o 16 6 22 18 40 
N5 (R)(At) 12 o o o o o 2 2 2 2 2 2 
N, I R) (L', I 12 12 o o o o 2 2 2 2 2 2 
N5(R)(Si) 12 o o .o o o 2 2 2 2 2 2 
N5(R)(04 ) 48 o o o o o o o o o o o 
N,( R) 84 12 o o o o 6 6 6 6 6 6 
i 
N5 I R) 36 12 o o o o 6 6 6 6 6 6 
I 
N0(R) 12 o o o o o 2 2 2 2 2 2 I I c,.( RI 3 - l o o 2 2 -1 -l -l -l -1 -l I c,( R) 3 -1 o o 2 2 -1 -1 -l -1 -1 -1 
r[N,(R)-~ C1(R) 249 -11 o o -2 -2 -5 -5 -5 -5 -5 -5 I Np (RI 'i_ I R) 36 o o o o o -2 -2 -2 -2 -2 -2 
/ [Ns 1 R)-~ c,. I R) 10.5 -11 o o -2 -2 -5 -5 -5 -5 -5 -5 
4 7. 
TABELA I I I -3 Anãlise Vibraciona1 do 8-LiAtSi04 - Fase de A 1 ta Temperatura 
,-
I 
CA cs CA CB C'A C'B C' C c~ IA c-~ ~s c I ~c ! 06 c2 T L N Nint N i 3 3 6 6 2 2 2 2 2 2 ext 
r-
I A1 o o o 3 3 
A 
-1 -1 -1 -1 -1 -1 2 3 5 2 
I 81 -1 -1 -1 -1 -1 -1 2 3 3 6 
I 
I 
81 -1 -1 -1 -1 -1 -1 2 3 3 6 
I 
E1 2 -2 -1 -1 o o o o o o 3 2 5 6 ll 
E2 2 -1 -1 -1 -1 o o o o o o 2 3 6 9 
I N (R) (A.~) 3 3 o o o o 
f N 
5 
(R) (L i) 3 3 o o o o 
I N $(R) (Si) 3 3 o o o o 
I N: (R)(04) 12 o o o o o o o o o o o 
I I Na (R) 21 9 o o o o 3 3 3 3 3 3 
I N (R) 9 9 o o o o 3 3 3 3 3 I s 
I N (R) 3 3 o o o o I P 
i CT(R) 3 -1 o o 2 2 -1 -1 -1 -1 -1 -1 
I 
CL(R) 3 -1 o o 2 2 -1 -1 -1 -1 -1 -1 
[f!a(R)-1}C1(R) 60 -8 o o -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 
I 
N (R)CL(R) 9 -3 o o o o -1 -1 -1 -1 -1 -1 p 
[\ (R)-ljcT(R) 15 -5 o o -2 -2 -1 -1 -1 -1 -1 -1 
4 g. 
3. Medidas Experimentais 
Os espectros Raman do B-Eucryptite foram excitados 
com um laser de argonio, modelo 165 do Spectra Physics, emitindo 
cerca de 500mw, em 5145 ~.A deteção foi feita por meio de um m~ 
nocromador duplo Spex, modelo 1401, e uma fotomultiplicadora ITT 
FW 130, circulada por âgua resfriada termoel~tricamente, com su 
perficie de câtodo S-20. As larguras das fendas de entrada e de 
saída do monocromador foram 60~, com a fenda intermediâria fixada 
em 120~. A altura da fenda de entrada foi fixada em l Omm. A reso-
-1 lução espectral foi menor que 2 cm . A amplificação do sinal da 
fotomultiplicadora foi feita por meio de um eletrômetro Kiethley 
61 o c. 
A amostra foi cortada conforme a Fig.III-1. onde~ 
parecem, tamb~m. as posições dos eixos cristalogrâficos, que fo 
ram determinados usando-se o m~todo de Laue. A radiação plano-po-
c 
p __ "" 
/ 
a 
Fig.lll-1. Amostra de s-Eucryptite e posições dos eixos 
cristalogrâficos. 
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larizada do laser foi focalizada dentro do cristal incidindo nor-
malmente em uma das faces. A radiação espalhada foi coletada pe! 
pendicularmente ao feixe do laser. A Fig. III-2 mostra um esquema 
dessa montagem, para espalhamento Raman a 90°. No caso de espalh! 
mente Raman a 180°, ''back scattering'', a luz espalhada foi coleta 
da conforme a montagem esquematizada na Fig III-3. Essa radiação 
espalhada foi focalizada na fenda de entrada do espectrometro. Um 
rodador de polarização foi usado para mudar a direção do polariz! 
ção incidente, e um polarizador foi colocado em frente ã fenda da 
entrada do espectrometro para analisar a luz espalhada. Os espec-
tro foram denotados utilizando a notação do Ap~ndice A. Des~e mo 
do, a notação x(z x)y, por exemplo, denota radiação incidente e ' 
espalhada propagando-se nas direções x e y, respectivamente, e p~ 
larizações do feixe incidente e espalhado, respectivamente, nas 
di reções z e x. Em outras pa 1 avras, x( z x )y refere-se ã medi da de 
azx para um fonon que se propaga no plano x y. 
A variação e o controle da temperatura para as, me 
didas de espalhamento Raman do ~-Eucryptite, em temperaturas al 
tas, foram feitas usando um sistema composto ae uma fonte contro-
ladora e um forno. o forno e constituido por dois tubos cilíndri-
cos concentricos. O tubo interno e de alÚmina e sua superHcie e 
envolvida por um fio de nTquel-cromo,com resist~ncia de 24 ohms.O 
tubo externo ~ de amianto e na região entre os dois cilindros -
existem camadas de fibra de vidro, que isolam termicamente o sis-
tema e o meio ambiente. O forno e acoplado ã fonte controladora ' 
de temperaturas, Artronix modelo 530lcE. A temperàtura foi medida 
por meio deum termopar (cromel-alumel), com precisão de aproxim! 
damente 2°C. 
A: amostra 
P: r:olari zador 
Ll: objetiva 
L2: focalizad o r 
E: espelhos 
SER 
I 
A 
<:: 
I E / 
5o. 
n~ 
4+ ESPECm. FD'IOM. 
r;-·· 2 
•Ll 
ELE'IR. 
-
REGIS'IR. 
Fig. I I I-2. Diagrama de blocos da montagem experimental para espalhamento 
a 90°. 
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ESPECTR. 
Fig.III-3. Diagrama de blocos da montagem experimental para espalhamento 
a 180° ( "back scattering") 
4. Resultados e discussão 
A estrutura do S-Eucryptite ê muito parecida com 
a do quartzo. Sua ce1u1a unitãria, na fase de baixa temperatura 
e duas vezes maior do que a do quartzo nas direções dos eixos a, 
b, e c, devido ã substituição de ãtomos de Si, em camadas aliter 
nados, por ãtomos de A!L, não equivalentes (Cap.I- Seção 6.l).Ct!_ 
mo a massa de A!L +Si (nümeros atõmicos 13 e 14) e praticamen-
te a mesma que dois ãtomos de Si, as freqUências dos fonons no 
quartzo e no S-Eucryptite sao quase as mesmas, para todos os 
modos. Essa quase equiva1encia das redes do S-LiA1Si0 4 sugere o 
uso de um "esquema de zona estendida'' para a descrição dos fo-
nons õticos dos dois cristais. 
o fato dos eixos a,b, e c da celu1a unitãria se 
rem duas vezes maior que as do quartzo, significa que a zona de 
Bri11ouin do S-Eucryptite e metade da do quartzo, em todos as 
direções. A dispersão dos fonons no S-Eucryptite pode ser obti-
da pelo rebatimento das curvas de dispersão do quartzo ,nas três 
direções. Dessa forma, um fonon no quartzo tendo vetor de onda 
(0,0, ~), por exemplo, estã num ponto cdtico do contorno da 
zona. Entretanto, fonons com mesmo vetar de onda no S-Eucrypti-
te Lcl = (0,0, ~~) (quartzo)] estão no centro da zona de 
Brillouin. Portanto, pode-se esperar descrever modos que apare-
çam em espectas infravermelhos, ou Raman, do B-LiA1Si0 4 , em 
frequências onde nada se manifesta no Si0 2 , como devido a fonons 
do quartzo em (0,0, -z-). 
Os espectros de fonons do S-Eucryptite em tempe-
ratura ambiente são mostrados nas Figs. Ill-4,!!!-5, e III-6. 
Por causa da simetria dos tensores Raman ( Cap.III-seção 1), os 
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modos de espécies A1 , E1 , E2 , podem ser separados facilmente,, 
pela escolha apropriada das polarizações da luz incidente e da 
luz espalhada. Nas Tabelas III-4 e Ill-5 estão indicadas as 
frequ~ncias das linhas Raman ate -lloo cm- 1 , as intensidades-
aproximadas relativas dos picos em temperatura ambiente, e as 
espêcies de fonons. 
De acordo com os tensores Raman, modos Tipo A1 
podem ser identificados na Figura III-4, pelas orientações -
z(xx)y, z(yy)x, e x(zz)y. Os modos tipo A1 são mostrados, tam 
bem, nos espectros z(xx)z e x(zz)x, resultados de "back 
scattering", na Fig. III-5. Modos tipo E2 são dados pelos es 
pectros z(xx)y, z(yy)x, e x(yx)y na Fig. III-4, ou na Fig.III-5 
pelos espectros z(xx)z e z(xy)z. 
Modos de espêcies E1 , sao dados pelos espectros 
Fig. III-6, onde são mostrados espectros nas seguintes orienta-
ç oes. 
x(yz)x -7 kx' p X' L O _L 
x(yz)y -7 Kxty'Px' (TO t LO) j_ 
z(yz)y -7 Kzty'px' TOj_ 
z(yz)x -7 Kz+x'px' (LO t TO )j_ 
onde Px indica polarização na direção de x. A orientação -
x(yz)x fornece fonons tipo E1 longitudinais puros (vetares de 
onda da luz incidente e espalhada na mesma direção do vetor de 
polarização). A orientação z(yz)y fornece fonons transversais' 
puros (vetor de polarização com direção diferente da direçã~' 
dos vetares de onda da luz incidente e espalhada). Orientação 
x(yz)y e z(yz)x fornecem fonons Õticos misturados longitudi -
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na is e transversais. A notação j_ indica fonon polarizado pe_!:. 
pendicularmente ao eixo õtico do cristal. 
Como o quartzo, o S-Eucryptite é um cristal uni 
axial e · birefringente, e assim sendo é de se esperar mudanças 
em frequência devido ã anisotropia das forças interionicas de 
curto alcance, e também mudanças devido a forças el~trostiti -
cas de longo alcance, que afetam a frequência e a intensidade 
dos modos longitudinais, das vibrações ativas no infra-verme -
lho, e que portanto podem ser diferentes da frequência e da i~ 
tensidade do modo transversal associado (normalmente, o efeito 
de forças eletrostiticas ê deslocar o modo longitudinal para ' 
uma frequência um pouco maior que a do modo transversal). Não 
se sabe a priori qual desses efeitos predominam num dado cris-
tal; essa determinação requer um estudo experimental detalhado 
Entretanto, no caso do s-Eucryptite não se pode determinar a 
grandeza das forças de anisotropia por não haver modos dipola-
res, com polarização na direção Z, ativos em espalhamento Ra 
man. 
Pela tabela III-5, podemos comparar as frequên-
cias e as intensidades aproximadas relativas das componentes ' 
longitudinal e transversal das vibrações E1 no S-Eucryptite. 
A separação LO -TO§ mais intensa nas linhas de frequ~ncia( em 
cm- 1 ) 398(45)(TO), 759(20) (TO), e 990(60) (TO), que sedes-
locanJ para 412(5)(LO), 765(15)(LO), e l030(30,0)(LQ), respectj_ 
vamente, onde o nGmero entre parenteses indica intensidade a 
proximada relativa. 
A birefringência e a atividade 6tica criam pro-
blemas de interpretaç~o~ mesmo quando se trabalha com amostras 
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orientadas. Vamos considerar, por exemplo, o processo de espa-
lhamento denotado por x(yz)i, que deveria dar somente vibraç6es 
E1 . Entretanto, devido ã forte atividade Ôtica, depois de se -
propagar uma pequena distância dentro do cristal,a luz inciden 
te não será polarizada na direção y, mas terã uma polarização 
intermediãria entre y e z, o que torna poss1vel o aparecimento 
de fonons A1 , dados pela componente resultante x(zz)x. Da mesma 
maneira, pode aparecer a componente x(yy)x. Assim, se houver 
forte atividade Õtica no S-Eucryptite, são os seguintes, ospo~ 
s1veis tipos de fonons que aparecerão no espectro de fonons -
E l : 
a) para o processo x(yz)x, podem aparecer fonons A1 dados pelas 
componentes x(zz)x e x(yy)x. 
b) para o processo z(yz)y, podem aparecer fonons E2 dados pela 
componente z(yx)y. 
c) para o processo x(yz)y, podem aparecer fonons A1 e E2 dados 
pelas componentes x(zz)y e x(yx)y. 
d) para o processo z(yz)x podem aparecer fonons A1 dados pela 
componente z(yy)x. 
Entretanto, a probabilidade de ocorrer essa mis 
turas de modos vtbracionais, e pequena no nosso caso porque a 
amostra de S-Eucryptite , usada em nossos experimentos, tinha 
uma espessura fina. 
No que segue, faremos nossas atribuições a cada 
um dos fonons encontrados no s-Eucryptite. Essas atribuições 
dão uma id~ia aproximada da natureza da vibração com cada uma 
das frequ~ncias fundamentais observadas. Isto pode ser consegu~ 
do parcialmente por razões teoricas e parcialmente por evidên-
cias experimentais. 
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Em primeiro lugar, nossos de ãtomos de Si ,A~, e 
O sao respectivamente 28, 27, e 16. Sabe-se tamb~m que as ener 
gias potenciais de deformação são maiores para os deslocamen-
tos que envolvem extensões das ligações de val~ncia do que pa-
ra aquelas que envolvem mudanças dos ãngulos entre as:vibr~ões 
de qualquer classe particular, pode-se esperar que frequ~ncias 
mais baixas envolvam, principalmente. movimentos de ãtomos de 
Si ou A~, frequ~ncias mais altas movimentos de ãtomos de oxig~ 
nio, e frequ~ncias intermediãrias, movimentos de Si com O, ou 
A~ com O. Então, novamente, os modos envolvendo um "Stretching" 
das ligações Si-0, ou A'!, -0, teriam frequ~ncias maiores doque 
aquelas envolvendo apenas mudanças dos ângulos de valência, e~ 
quanto que modos que envolvam ambos teriam frequências interm~ 
diãrias. Embora tenhamos um grande numero de modos independen-
tes e suas frequências não difiram muito, esses princípios p~ 
dem ser aplicados para se ter uma id~ia qualitativa do modo de 
vibração correspondente a uma frequ~ncia particular. 
' Alem disso, nossas atribuições aos fonons basea 
vam-se tamb~m em nossos estudos da dinâmica dos ions conduto-
res e do espalhamento de luz em condutores superionicos, e no 
uso do ''esquema de zona estendida", baseado na semelhança es-
trutural entre o ~-LiA'!,Si0 4 e o s;o 2 (descrita no inicio des 
ta seção), e levando em conta as atribuições feitas por Sakse-
na (30) para fonons do quartzo. 
Dividiremos nossa discussão em três partes. Na 
primeira parte discutiremos os modos da região de baixas fre-
quências ( O- ~300 cm- 1), usualmente conhecida como região dos 
modos externos. Tais modos estão associados a movimentos de li 
X(YX)Y T "ambiente 
X(ZZ)Y 
x3 
xiO 
xl ~ 
~ Z(YY)X 
x3 
xiO 
) A xl 
~ 
Z(XX)Y 
x3 
xiO 
"' ~ 
1150 1050 550 450 350 250 
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Fig.III-4. Espectros de fonons A1( x(zz)y) e E2(x(yx)y), em temperatura 
ambiente 
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T =ambiente 
Z(XY)Z 
Jc}vJ xl xl xl 
X(ZZ}X 
xl xl 
~ 
x3 
l.~ t ~v 
Z(XX)Z I ' . 
tJ ~ \~:.~. ~~~~ Y'-'v-""'"" 
__ .L //_l ____ L__j . _L _ _l_ _ _j ___ L ___L _J 
1100 600 500 400 300 200 100 o 
FREQUÊNCIA (cm- 1) 
Fig.Ill-5. Espectros de fonons A1 ( z(xx) z) e E2 (z (xy) z), em tem-
peratura ambiente 
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Fig.III-5 . Espectros de fonons E1 , em temperatura ambiente 
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TABELA lll-4 -1 Fonons de espécies A1 e E2 no S-Eucryptite (cm ) 
y(xx)z z(xx)z x(zz)y x(zz)x x(yx)y z(xy)z Tipo de Fonons 
76( 30) 76 ( 7) 76(10) 76(mf) 76(13) 76 ( 7) A1 ' Ez 
92(35) 92( 8) 92(32) 92(10) E2 
110( 225) 110(50) 110(450) 110(145) 110(10) 110(40) A1 ' E2 
160(25) 160(mf) 160(60) 160( 15) A1 
188(20) 188(mf) 188(25) 188(mf) A1 
236(30) 236(mf) 236 ( 70) 236(18) A1 
270(15) 270(mf) 270(105) 270(30) 270(5) 270(5) A1 ' E2 
290(12) 290(mf) 290(20) 290(10) 290(5) 290(4) A1 , E2 
353(700) 353(200) A1 
383(40) 383( 10) 383(30) 383(10) E2 
415 ( 45) 415( 1C) 415(45) 415(45) 415(10) 415(5) A1' E2 
442(20) 442( 10) 442(20) 442(10) E2 
465(o) 465(15) 465( 15) 465(10) E2 
485 ( 1100) 485(200) 485(1000) 485(210) 485(10) 485(155) A1 , E2 
. 525(0) 525(8) 525(8) 525(8) E2 
1008(o) 1008(mf) 1008(25) 1008(mf) A1 
1034(660) 1034(105) 1034(690) 1034(185) 1034(o) 1034(80) A1 , E2 
1052(35) 1052( 15) 1052(60) 1052(25) E2 
1068(20) 1068(0) 1068(5) A1 
1102( 110) 1102(20) 1102(75) 1102(25) E2 
1123(15) 1123(260) 1123(o) 1123(20) E2 
mf = intensidade muito fraca 
o = pico em forma de ombro. 
TABELA III-5 Fonons Transversais, Longitudinais, e Transversais+ Longitudinais no S-Eucryptite 
- -1 de Especi e E1 (cm ) 
z(yz )y x(yz)x x(yz )y I z(yz)x 
.. I 
kx+y' Px, TO kx ,Px,LO kx+y'Px(TO+LO) kx+z' Px(LO+TO) 
76(24) 76 ( 15) 76(45) 76 ( 1 o) 
109(315) 109(105) 109(660) 109(130) 
I 139(110) 139(35) 139(210) I 
138(45) 
160(90) 160(40) 160(170) 160(40) 
186 ( 1 00) 188(30) 186(160) 187(35) 
I 
205 ( mf) 205 (o ,mf) 205(mf) 205 (mf) 
398(45) 412(5) 398(45) 400(12) 
I 
I 422 ( mf) 424(5) 422(12) 
468(120) 469(40) 468(200) 468( 40) 
485(o) 485(o) 
I 
485 (o) 485(o) 
676 (mf) 682(mf) 
7l3(mf) 713(mf) . 713(9) 713(mf) 
759(20) 765(15) 766(55) 760(10) 
990(60) 1030(30) 992(75) 986(15) 
1033(40) 1033(25) 1033(85) 1033(15) 
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bração da mol~cula Sio 4 , ou a movimentos de vibração entre âto 
mosdeli,Me Si0 4 ; 
dos modos internos ( 350 
Na segunda parte, trataremos da região 
-1 
-- llOOcm ); esses modos correspondem 
a vibrações internos das moléculas de Si0 4 ("Stretching", "bending" 
etc. entre âtomos Si e O). Por fim, na terceira parte, anal is~ 
remos nossos espectros em função da variação da temperatura,de 
O a -1100 cm-l; verificaremos o carater superionico do'S-Eucrypt_:i_ 
te, li gado ã dinãmica dos ions Li, que esta associada a modif_:i_ 
cações anômalas, em certas regiões do espectro de fonons, que 
ocorrem em função da variação da temperatura. 
a) Região dos modos externos ( O - - 300 cm- 1) 
Calculas da teoria de grupos mostram que exis -
tem 94 vibrações Õticas, na fase de baixa temperatura do 
S -Eucryptite, na região dos modos externos, das quais 54 vi-
brações Õticas, de simetrias 7A 1 + 25E 1 + 22E 2 , são ativas em 
Raman (Tabela III-2). Observamos 18 vibrações oticos, de sime-
' 
tri as 7A + 6E 1 + 5E 2 Essa diferença entre o numero de modos 
previstos e observados, ocorre em função das fracas intensida-
des inerentes a eles, e e muito frequente em cristais comes-
truturas complicadas, como e o caso do S-Eucryptite. Além dis-
so, pelo menos na região dos modos internos, como veremos a 
diante, a separação entre os modos é pequeno, podendo estar fo 
ra da resolução do espectrômetro, o que nos leva ã conclusão ' 
que o campo cristalino no S-Eucryptite e muito fraco. 
-1 Segundo Saksena, existe um modo em 128 cm no 
quartzo que estã associado a movimento 
de Si. No S-Eucrypti te, observamos um 
de deformação dos âtomos 
-1 
modo tipo A1 (76 cm ), 
6 2. 
três -1 modos tipo E2 (76,92, e llOcm ), e três tipo E1 (76,l09,e 
l 39 - l cm ) que podem ser atribuídos a movimentos de deformaçio' 
dos ãtomos de Si e A~, a exemplo do que ocorre no quartzo. 
A forte linha em llOcm- 1 , do tipo A1 , foi atri-
buída a movimentos radiais dos ãtomos de A~ e Si no S-LiA~Si0 4 . 
A "linha em 207cm- 1 , atribuída a movimentos radiais de ãtomos-
de Si, e uma vibração da rede fundamentalmente associada ã tran-
sição de fase ~-S no quartzo, e corresponde, certamente, a 
linha de 110 cm-l do s-Eucryptite.Da mesma forma que a linha 
do quartzo, a observada por nõs tem papel importante na transi-
çao de fase do S-Eucryptite. Como veremos adiante, elas aprese~ 
tam comportamentos idênticos com a ele1ação da temperatura. 
Modos do tipo E1 , com frequências em 160, 186, 
-1 188 e 205 cm , novo são encontrados nos espectros do quartzo. 
Esses modos, possivelmente, podem ser descritos como devido a 
fonons nos contornos da zona de Brillouin do quartzo, que estão 
entretanto no centro da zona de Brillouin do s-Eucryptite, por 
causa da duplicação dos eixos da celula unitária do ~-Eucrypti­
te em relação aos do quartzo. A mesma interpretação pode ser da 
da ao fonon tipo A1 em 263 cm-l 
Os modos tipo A1 e E2 , com frequências em 270 e 
290 cm-l, podem ser atribui das a movimentos de grupos Si e O,ou 
A!t e O, na direção do eixo Õtico (z). Um modo similar a esse foi 
-1 
observado por Saksema para o quartzo em 265 cm . 
Vamos considerar, agora, os modos de tipo A1 ,com 
frequências em "160 e 188 cm- 1 . Em temperatura alta, os espectros 
que de fi nem os fonons tipo A1 , e de forma mais acentuada o es-
pectro x(zz)y, apresentam uma linha larga, assimêtrica, e muito 
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intensa centrada em - 175 cm-l Entretanto, calculas de teoria 
de grupos não prevem a existência de modos na região externa, 
nessa fase do S-Eucryptite. Isto sugere que um regime de desor 
dem toma parte nesse crista 1, violando as regras de te o ri a de 
grupos. Medidas de raios-x(9) confirmam, de fato, que ions Li 
encontram-se em estado de desordem no S-Eucryptite, em alta -
temperatura (Cap. I seção 1). Dessa forma, essa linha centrada 
em 1 7 5 cm -l foi a t r i b ui da a os mo v i me n tos os c i l a t õ r i os dos i ons 
Li no potencial da rede restante. 
Em temperaturas baixas, os modos em torno de 160 
e 188 cm-l estariam ligados aos movimentos vibracionais dos 
atamos de Li, em canais, dos tipos A e B (Cap. I- seção 6.1), 
respectivamente. Evidentemente as frequências das vibrações 
dos ions Li nos dois canais são diferentes, porque eles ocupam 
posiç6es nos canais, tendo como atamos mais próximos, ora ato-
mos de A9,, ora atamos de Si [ou, mais precisamente, atamos de 
A9, em canais do tipo-A, e atamos de Si em canais do tipo-B 
(Cap. I- seção 6.1)], e como consequência, diferentes forças 
estarão agindo sobre os ions li. 
A frequência dessas linhas atribuídas aos movi-
mentos osci]at6rios dos ions Li em torno de suas posições de 
equilTbrio, são conhecidas como ''attempt frequency'', e foi 
prevista no modelo de Huberman (17) (Cap. II- seção 2.2) em ma 
teriais onde as vibrações dos ions moveis estão fortemente de 
sacopladas do resto da rede. 
Um sumario das frequências dos modos externosdo 
s-Eucryptite e nossas atribuições a cada um deles esta mostra 
do na Tabela III-6. A Tabela III-6 correlaciona, ainda, modos 
do quartzo observados por Saksena. 
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TABELA 111-6 Frequências das vibrações externas do S-Eucryptite, espécies 
de fonons, atribuições,e correlação com modos externos do quartzo 
~ I --S-Eucrypti te Quartzo 
--
I 
-de fonon> l I -1 espécies atribuições -1 Freq(cm ) I Freq.(cm) 
I 76 A1 ,EZ'El I movimentos 92 E2 de 
\09 El 
deformação dos 
128 
110 E2 
ãtomos de Si 
139 El 
e A'!, 
movimentos r a 
110 Al diais dos 
-
ãto 207 
-
>---
I mos de M e Si 
160 El Fonons rios conto~ 
186-188 El nos da zona de 
205 E1 Sril1ouin do I 
I """'" 
I 236 Al 
' 
I 270 A1 , E2 I movi ment~s de 
1 grupos S1-0,: 
I 265 l(ouM-O),na 
290 Al 'E2 dire~ão do e_i_ I 
J xo õtico (2) 
I movimentos vi I i -160 Al I braci onai s dos ' I ãtomos de L i 
' ' 
I \ 
. I 
I 
em cana1s estru J I tura is de di fusãl 
~--------1------ I designados p~--------
1 ~movimentos v~~r~l 
188 
I cionai s dos ato- 1 
i mos de L i em c a I nais estruturais 
i de difusão desig 
Í :1ados por B -
·l b) Regtão dos l~odos Internos l350 ~- llQO cm ) 
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Cilculosda teoria de grupos mostram que existem 
72 vibrações 5ticas, na fase de baixa temperatura do 
S-Eucryptite, na região dos modos i.nternos, das quais 46 vi-
b r a ç õ e s ô t i c as , de s i me t r i as l O A1 + l 8 E1 + l 8 E 2 sã o a t i v as em 
Raman (Tabela Ill-2). Observamos 24 vibrações Õticas, de si 
metrias 6A1 + 9E 1 lO E2 . 
Os mesmos argumentos usados em nossas interpre-
taç6es dos modos externos se estendem quando estudamos os mo 
dos internos. No entanto, os modos internos podem ser consi 
derados usando-se o conceito de "site approximation", expli-
cacto abaixo. 
Como sabemos, as vi braç6es internas no S-Li AlSi 04 
sao determinadas a partir das vibrações internas entre as for 
tes ligaç6es Si-O, das moléculas Si0 4 no estado de molécula 
livre. Quando se lida com cristais reais, deve-se levar em 
conta o efeito do campo cristalino estãtico nas vibr&ções mo 
leculares. Portanto, as vibrações moleculares do SiD 4 no cri~ 
tal S-LiAlSi0 4 estão sujeitas ã ação do campo crsitalino. Es 
se processo revela-se, primeiramente, por um deslocamento da 
energia vibracional. A ação do campo cristalino pode causar, 
também, a remoçao da degenerescência vibracional presente na 
molécula livre. 
O efeito da simetria e do campo cristalino nos 
espectros vibracionais de cristais, podem ser considerados, 
pelo menos qualitativamente, se levarmos em conta que as 
vibrações nos sÕlidos são perturbadas pela rede. Essas inte 
rações e a rede propriamente, possuem uma certa simetria que 
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pode ser me.nor do que a s.irnetrü da molécula li.vre. As vibra·-
çoes sio, então, mellior descritas pelas representações trredu 
t1veis do "site group'' (o grupo pontual que descreve uma sime-
tria 1 oca 1 numa célula pri:mi.túa )_. Na prãtica, a manei.ra mais 
fãcil de proceder ê relacionar as representações irredutiveis 
da molécula livre com as representações do "sfte group" 
("Si te Approximati:on" ). Isso pode ser efetuado compara n-· 
do-se as tabelas de caracteres dos dofs grupos, tomando ape-
nas as operaçoes de si:metria comuns a ambos os grupos. Existem 
tabelas de correlação entre as espécies dos vãrios grupos, pa-
ra um grande n~mero de grupos (31). 
As vibrações fundamentais da molécul_a tetraédri 
ca Si o4 (simetria Td) consistem de um modo "symmetric 
stretching" v 1 (A 1 ), um modo "symmetric bending" v 2 (E), um 
modo ''asymmetric stretching'' v3 (F 2 ), e um modo ''asymmetric 
bending'' v4 (F 2 ), com frequências: 
-1 
v1 = 819 cm - A1 "sym. stretching" 
-1 
= 340 cm - E "sym. bending" 
956 -1 Fz "asym. stretch ing" \)3 = cm 
- 1 
"asym. Bending" = 527 cm - Fz -\.14 
Na fase de baixa temperatura, as moléculas de 
Siü 4 , no ~ Eucryptite, tem simetria c2 . O diagrama de corre-
lação entre a simetria da molécula livre, ''site symmetry'', e 
a simetria do cristal, estã dado na Figura III- 7 (31); nesse 
diagrama estã sumarizado o efeito do campo cristalino no 
s - LiALSi0 4 nas mol~culas de Si0 4 , 
~1ol~cula li.vre 
de sio4 
Td 
"Si.te Symmetry" 
6 7. 
Simetria do S~L\AlSi0 4 
Pelo diagrama de correlação vemos, por 'exemplo, 
que modos tipo A1 do S-Eucrypte podem estar associados a qual-
quer uma das vibrações fundamentais da mol~cula de Si0 4 , o mes 
mo ocorrendo para modos tipo E2 . Entretanto, modos do tipo E1 
deven1 estar associados a ''stretching'' assim~trico, (extensões 
assim~tricas das ligações Si -O, ou, eventualmente, A~- 0), 
ou a "bending" assim~trico (deformações assim~tricas dos ang_1:1_ 
los entre as ligações Si - O, ou, eventualmente, A~ - O) das 
mol~culas Siü 4 . Pode-se, por via de regra, dar a um determi-
nado modo do S-Eucryptite, a mesma atribuição dada ao modo 
fundamental do Si0 4 que mais o aproximar em frequ~ncia. 
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Assim, se tivermos, por exemplo, um modo tipo A1 de frequin-
·1 cia 350 cm , no 3-Encryptite, podemos associi-lo, observando 
o diagrama de correlaçio na Figura III-7, a ·uma v i:braç ão 
fundamental "s.ymmetrtc b.endi.ng" 
lo entre ligações Si - O), tipo 
(deformação si.metri.ca do 
-·1 
v 2 = 340 cm do Si0 4 , e 
ang_~:~_ 
dar 
a ele essa atribuição. 
Um sumiria das frequincias dos modos internos do 
B - Eucryptite e nossas atribuições a cada um deles esti mos-
trado na Tabela III-7. Nessa tabela fazemos uma correlação 
desses modos com modos encontrados no quartzo por Saksena(3Q) 
A segunda coluna da Tabela III-7 indica a diferença entre a 
frequência do fonon do B - Eucryptite observado e a frequê~ 
cia da vibração fundamental assoctada ao grupo Si0 4 . Frequê_t:, 
cias com asteriscos referem-se a fonons dos contornos da zo-
na de Brillouin do quartzo. 
TABELA III-7 Frequências das vibrações. i_nternas do e_..,E_uc~yptite, espé-
Freq.(crn- 1) 
353 
383 
398 
* 415 
422Í 
* 424 
(TO/LO) 
* 441 
* 465 
~-
468/469 
(LO/TO) 
676 
* 713 
1 759/ 
! 765 
! (TO/LO) 
* 1008 
* 990 
* 1030 
1033 
1034 
11052 
I 
I :::: 
' ~ 
I 
I 
cies de fonons, at~ibuições.·, co~relação com_modos inte_rnos 
do quartzo, e /sv (diferença entre as frequências das vi-
brações i.nternas do 8-Eucryptite e as frequências das vi-
brações fundamentais do grupo Si04 ) 
s - Eucryptite 
Tipo de lw (cm-i) fonon 
A1 +13 
E2 + 43 
EI -129 
A1 'E1 + 75 
E1 -105/-100 
E - 85 
1 
E2 - 62 
EI -59/-58 
o 
-
E2 -2 
EI + 49 
EI +186 
EI -197/-191 
AI +51 
EI +33/+74 
EI +77 
AI' E2 +78 
[1 +96 
AI +111 
E1 +146 
Ez +167 
.. 
Atribuição 
"sym.bending" 
(v2) 
"sym.bending" 
(v2) 
"asym.bending" 
(v4) 
"sym.bending" 
(v2) 
"asym.bending" 
(v4) -
"asym.bending" 
(v4) 
"asym.bending" 
(y4j 
"asym.bending" 
(v4) 
"asym.bending" 
"asym.bending" 
(v4) 
"asym.bending" 
(v4) 
"asym.bending" 
(v4 
"asym.stretching" 
(v3) 
"sym. stretchi ng" 
(vi) 
"asym. s tretchi ng" 
(v3) 
"sym. stretchi ng" 
(v3) 
"sym .s tretch i ng" 
(v3) 
"asym. s tretchi ng" 
(v3) 
"asym.stretching" 
(v3) 
"asym.stretching" 
(v3) 
"asym.stretching" 
(v3) 
Quartzo 
356 
--
392 
403 I 
479 
466 
I 
695 
795,807 
1063 
1159 
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ct Variação da Temperatura 
O B-Eucryptite sofre uma transição de fase pas-
sando para o estado superi6nico. De acordo com Rohm (13) e 
Schulz (9) essa transição ocon·e em torno de 400°C. Segundo me-
didas mais recentes realizadas por Follstaedt e Richards (32), 
usando t~cnicas de resson~ncia magn~tica nuclear, essa tran-
sição ocorre acima de 500°C. Medidas da condutividade iÔni-
ca d.c. nesse cristal, realizadas por Jonhson (11} confirmam 
que a transição ocorre em torno de 600°C. Nesse trabalho nos 
estudamos a variação dos espectros Raman x(zz)y, x(yx)y, e 
x(yz)y do B-Eucryptite, com a temperatura, at~ acima da ttan 
sição de fase. Esses espectros estão mostrados nas Figuras 
Ill-8, III-9, e III-lO. Em geral os espectros mostram que a 
transição ~ gradual e ocorre entre 500 e 600°C. 
A Figura III-8 mostra o esepctro · ~(zz)y, que 
corresponde a fonons tipo A1 em seis temperaturas diferentes 
(temperatura ambiente - 20°C, 300°C, 400°C, 500°C, 6Do?c, e 
750°C). Os traços correspondentes ãs temperaturas de 600°C e 
750°C representam os espectros de fonons tipo A. na fase de 
l 
alta temperatura. Com o aumento da temperatura, hi o aparec! 
mento de uma asa de baixa frequ~ncia, que se alarga i medida 
que aumentamos a temperatura, cuja intensidade decresce com o. 
aumento da frequ~ncia, e estâ associada ao movimento de difu-
sao do~ ions Li atrav~s dos canais estruturais. Essa asa 
Rayleigh, que caracteriza os espectros Raman dos condutores 
superiôni cos com grandes constantes de di fusão, foi prevista no 
modelo de Huberman, e mais recentemente por Geisel (Capitulo 
II- Seções 2-2 e 2-3). Uma discussão mais detalhada sobre es 
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sa linha encontra-se adiante. 
-1 . 
As linhas em 160 e 188 cm apresentam mudan -
ças anômalas em intensidades e largura com a variação da tem 
peratura. Essas duas linhas foram atribuídas por nos, a mo 
vimentos vibracionais dos ions Li em torno de suas posiçôes 
de e qui llbrio, em sTtios 1 o cal i zados em cana is estrutura is de 
signados por A e B, como ja foi discutido. Em alta temperatura 
esses dois modos se juntam e 
ga e muito ~ntensa, centrada 
dão origem a uma unica 
-1 
em torno de 175 cm . 
linha lar 
Com o 
aumento da temperatura, os ions Li, que em temperatura ambie~ 
te estavam ordenados nos canais estruturais ( mesmas coorde-
nadas-z que atamos de A~ em canais tipo-A, e mesmas coorde 
nadas-z que atamos de Si em canais tipo-B'), se tornam desor-
denadas e distribuídos estaticamente em todos os sTtios dos 
canais (medias dos canais A e B). 
Essa desordem que ocorre simultaneamente em 
todos os canais, impossibilita, de fato, a distinÇão en 
tre os modos em 160 e 188 cm-l. Medidas de raios-x realmen-
te sugerem que os ions Li se encontram em regime de desor-
dem; alem disso, tais medidas sugerem que, em media, os 
ions Li ocupam posiçôes em camadas com mesmas coordenadas 
-z que atamos de A~ ( ou seja, todos os canais sendo do 
tipo-A), com simetria de s1tio 02 . Nossas medidas de es 
palhamento Raman na fase de alta temperatura do S-Eu cryE_ 
tite contradizem essa ultima afirmação e apoiam a hipôt~ 
se de que os ions Li se encontram em regime de absoluta 
desordem. 
A persistência do modo em 
se de alta temperatura do S -Eucrypti te 
1 7 5 -1 cm 
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na fa-
viola as regras 
de teoria de grupos, e estã associada com o estado de 
desordem discutido do acima. O aumento de intensidade que 
se verifica nessa linha, com o aumento da temperatura, ~ a 
tribuTdo ao aumento do numero de ions Li que partici -
pam do movimento oscilatõrio mencionado, de forma desa-
coplada da rede rígida. 
O alargamento dessas linhas assoei a -
dos aos movimentos oscilatõrios dos ions Li, pode ser 
explicado em termos do ''dwell time'' ( tempo que o ion 
Li permanece oscilando no poço de potencial). O " dwell 
ti me ll pode ser escrito na forma da Equação II-3 Ca-
pítulo II- Seção 2-2), 
'o = exp (u/k 6 T)/ wo (I I-3) 
onde u e a energia de ativação (altura da barreira de p~ 
tencial que separa os sTtios) e e a frequência ' 
de oscilação do ion no potencial (''attempt frequency''). 
Normalmente u e sao independentes da temperatura. 
A meia largura,r, dessa linha pode ser associada a 
-1 
'[ 
o 
-uI K6 T e a r 
'[ como 
o 
(III-1) 
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Portanto, aumentos da temperatura implicam em aumentos da meia 
largura dessa linha( uma estimativa para T-l 
o 
-1 
como ''attempt frequency" o valor 175 cm em 
o -1 750 C, dã um valor de 55 cm ). 
tomando-se -
cerca de 
As linhas de frequencias 76,236, 270,290,415, 
e 1008 -1 cm decrescem continuamente com a temperatura e na o 
estão presentes na fase de alta temperatura do s-Eucryptite. 
As linhas de frequências 353, 485, e 10034 cm- 1 , muito in 
tensos em temperatura ambiente, se alargam um pouco com o 
aumento da temperatura, mas persistem através da transição, -
com a linha de 353 cm-l tendo-se deslocado para 355 cm- 1 , e 
a linha de frequência 1034cm-l para l02lcm-1, na fase de alta temper~ 
tura.A Tabela II J-S· mostra a variação das frequências e das i n 
tensidades aproximadas relativas de fonons tipo A1 , com 
a temperatura. A teoria de grupos prevê a existência de 
3 modos internos tipo A, na fase de alta temperatura do 
B-Eucryptite, e nenhum modo externo. Apesar de não terem 
sido previstos modos externos pela teoria de grupos, obser 
vamos a presença de dois modos. Um desses modos, a 1 i n h a 
intensa centrada em 175 cm- 1 , foi atribu'ída ãsoscilações' 
dos i ons L i nos poços de potencial, e estâ associada 
ao carãter superiônico do S-Eucryptite Ions Li em alta 
temperatura estão desordenados e parecem ter atividade 
forte violando as regras de teoria de grupos. 
-1 A linha em 110 cm apresenta comportamento ano 
mala. Com o aumento da temperatura, essa linha se alarga e 
1:,, I \,,o 
I;("" ,,o (\ !\ \ 74. 
T•600'C 
•10 
J 
•10 
f\ 
j 
T •400'C ) 
A ,,o 
I\ A •10 
,, 
T• 300'C 
,, 
,, 
1050 550 450 350 250 150 50 
FREQUÊNCIA (cm-1) 
Fig.IIl-8. EsDectros de fonons A1 , em diferentes temperaturas 
TABELA 11!-8 
I Temp.Amb. 
1 76 (10) 
110 (450) 
160 (60) 
188(o,40) 
I 
236 (70) 
270 (105) 
290 (20) 
353 (700) 
415 (45) 
I 485 (1000) 
1 1oos (25) 
11034 (690) 
11068 (20) 
!ê = Lar(]o 
Variação das frequ~ncia• (cm-l) e das intensidades aproximadas relativas de 
fonons de esp~cie A1 I x(zz) Yl, no B-Eucryptite, com a temperatura 
300°C 400°C 500°C 600°C 750°C 
76(l,mf) 76.(1,mf) 76(1,mf) 
I 
110(540 1 08(450) 107(240) 9.6(mfL SO(l,mf) 
175(150) 18 o (21 o) 185(240)_ 
175 i75 
190(o,120) 1 9 8 (o, 17 O l 200(o,l80) 
I 236(70} 236 (60) 236 Co) I 
272(105) 
I 
272(75) 27 4 (o) 
298(o) 288(o) I I 355(700) 355(700) 355C600) 355(550)_ 355(350) 
418(36) I 418(30) 420(30)_ 485(850) 485(850) 485 (}00} 485(750) 485(600) I I 
I 
! 1008(o) 1008(o)_ l008(o) I 
1030(630) 1027(5551 1023(450} 1021(390)_ 1016(315) 
. 
- - - ----------------· 
mf = muito fraco o = ombro 
I 
I 
I 
"-' 
"' 
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se desloc(l em düeç~q o, freC\;uênci.ilS menores, mas s.ua frequên-
cia nâo c~ega a zero, e se faz ainda presente na fas.e de alta 
temperatura como uma banda larga e de intensidade muito fra-
ca, centrada em - 96 cm-l (600°C). Sua presença em alta tem-
peratura pode ser explicada pela lenta e gradual transição de 
fase que ocorre no B-Eucryptite. A tendência dessa linha e 
desaparecer em temperaturas mais altas, como mostrado pelo es 
pectro em 750°C. (Figura III-8). Uma linha semelhante a es-
sa foi encontrada no quartzo, essa linha, de frequência em 
207 crn-l, primeiramente, observada por Nedungadi (33), tem pa-
pel fundamental na transição a- 6 do quartzo. Corno no caso 
do S-Eucryptite, ela se alarga e desloca para frequências 
menores com o aumento da temperatura, e na fase - S tem a 
-1 forma de uma banda larga centrada em 162 cm Segundo 
Shapiro et al (34), a persistência desse modo. 
do•• na fase - ~ do quartzo pode ser atribuida a 
A, "proibi-
t 
assime-
tria do poço de potencial local. Medidas de raios-x mostra-
rarn que urna configuração de dois poços de potencial, com 
ocupaçao aleat6ria (apropriada a urna transição de ordem-de 
sordem) na fase-B estã altamente desigual. 
Na Figura III-9 sao mostradas espectros E2 em 
se1s temperaturas diferentes, onde a fase de alta temperatu-
ra estã representado pelos espectros de 600°C e 750°C. Hã urna 
mudança acentuada quando o cristal atravessa a região de tem-
peraturas onde ocorre a transição de fase gradual. A Tabe-
la III-9 mostra as variações das frequências e das intensida 
des das linhas Raman para fonons de espêcie E2 , com a tempe-
ratura. As linhas com frequências 75, 92, ll O, 270 e 290 cm-1, 
se alargam com o aumento da temperatura, e na fase de alta 
) 
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TABELA III-9 Variação das Frequincias (cm ') e das Intensidades aproximadas Relativas de 
Fonons de especie E2 [x(yx)y] , no S-Eucryptite, com a temperatura 
Temp. Amb. I 300°C 400°C 500°C 600°C 750°C 
76(13) 76 ( 13) 77(10) 76 ( mf) 
92(29) 93(24) 93(17) 93(11) I 110(12) I 110(12) 110(9) 110(5) 
I 
270(5) 
280(,1!,) 280(,1!,) 280 (!!,) 
290(5) 
383(30) 383(18) 380( 18) 380(13) 376(15) 376(15) 
415(10) 418(mf) 418(mf) 
I 
442(20) 442(12) 440(12) 442(10) 450 (!!,) 450(,1!,) 
465(15) 485(o) 465(o) 465(,1!,) 
485(10) 485(5) 485 (!!,) 485 (!!,) 485 (!!,) 485 (!!,) 
5 25 ( 8) I 525(5) 526(3) 
1052(60) 1047(38) 1043(28) I 1043(25) 1040(15) 1035(12) 
1102(78) 1096(48) 1093(41) I 1091(40) 1085(27) 1076(20) 
ll23(o) 
!!, ~ largo mf ~ muito fraco o ~ ombro 
' i 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
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condutivtdade nao se pode dtsttngutr 
~< l 
nenhumil delas. A linha 
de frequência 383 cm se ali\rgê! e se torna menos intensa, 
-1 deslocada para - 376 cm , 
quê n c i as 1 O 52 e l 1 O 2 cm- 1 , 
-1 1085 cm , respectivamente. 
o mesmo ocorrendo com as 
que se deslocam c para 1040 
A linha de frequência 485 
fre-
e 
-1 
cm 
se torna fraca e larga, mas aparentemente nao sofre desloca 
menta em frequência. As linhas de frequência 41 5, 442, e 
465 cm - 1 se juntam e dão origem a uma banda larga centrada 
em 
-
450 cm -1 
O fator mats importante que se apresenta na Fi 
gura III-9 e o aparecimento das largas asàs Rayleigh, que 
são atribuidas a espalhamento quasielãsttco devido aos movi 
mentos difusivos dos ions de Li. Sabemos que em condutores 
superiônicos as vibrações da rede sao altamente perturbadas 
por esses movimentos difusivoi. Em temperatura baixa, obser-
va-se na Figura III-9, picos tnelãsticos, mais ou menos pro-
nunciados, que ocorrem em frequências finitas, devido .., as 
vibrações E da rede. 2 Esses picos estão separados d; linha 
quasielãstica devido aos movimentos difusivos. Com o aumen 
to da temperatura (Figura III-9) essas linhas se alargam atê 
que as linhas inelãsticas se unem (''fundem-se'') ao pico qua-
sielãstico, e o cristal sofre uma transição de fase e passa 
para o regime de alta condutividade. O alargamento da linha 
qualielãstica e devido ao aumento da constante de difusio;por 
outro lad~. o alargamento das linhas vibracionais inelãsticas 
estã associada ao crescente papel das anarmonicidades. Uma 
comparaçio dos espectros de fonons obtidos para os conduto-
res superiônicos SrCl 2 , BaF 2 , PbF 2, e Agi (Figura II-3) mos-
tram uma semelhança muito grande com os espectros das figuras 
80. 
III-8 e III-9. correspondentes .a Jonons. tipo p. 1 e E2 para o (l~Eucrypt_i 
te. Nos espectros da figura li-3, o aparecimento das 
Rayleigh estâ associado a espalhamento quasielâstico 
aos movimentos difusivos dos ions halog~nios. 
asas 
devfdo 
Segundo a Tabela IIl-2, são previstos 9 modas 
E2 , no B-Eucryptite, no regime de alta condutividade, divi-
didos em 5 modos internos e 4 modos externos. Observamos 5 mo 
dos na região interna. A determinação de modos na região ex-
terna estã bastante dificultada devido a presença das contri-
buições tipo ''background'', que podem estar associadas ao pr~ 
cesso de difusão dos ions de Li, no regime de alta condu-
tividade ou por causa das fracas intensidades dos modos. 
A Figura III-lO mostra o espectro de fenos de 
esp~cie E1 em função da temperatura. A Tabela III-lO apre-
senta a variação das frequ~ncias e das intensidades das linhas 
Raman, para fonons tipo E1 - x(yz) y - com a temperatura. A 
1 · h d f - · 468 cm-l t d 1 t 1n a e requenc1a apresen a pequeno es ocamen o 
em energia 
quência 
e passa para 47 o -1 cm enquanto que as de fre-
-1 
cm passam para 181,749., 969, 
e 1004 
188, 766, 992, e 1035 
- 1 
cm , respectivamente, na fase de alta temperatura. As 
-1 de 50 a 220 cm • . mudanças mais acentuadas acontecem na região 
A forte linha de frequ~ncta 11 o -1 cm se alarga com o aumen 
to da temperatura, e na fase de alta condutividade, essa li-
nha aparece unida com as linhas de frequ~ncia 76, 139, e 
1 6 o 
em 
-l 
cm 
- 1 1 2 
em forma de uma linha intensa e 
-1 
cm A linha de frequ~ncia 
nergia e intensidade e passa para 181 -1 cm 
larga 
-1 188 cm 
Com o 
centrada 
perde e-
aumento 
da temperatura, a linha com frequência -1 355 cm aumenta em 
intensidade. 
81 . 
foram o~~ervados 9 modos E1 na fase de alta 
temperatura, divididos em 6 modos internos e 3 modos exter-
nos. Nossos cilculo~ de teoria de grupos preveem a exts-
t~ncia de 11 modos 6ticos E, sendo 6 internos e 5 externos. 
O fato das frequ~ncias na região interna continuarem apar! 
cendo na fase de alta temperatura, significa, provavelmente, 
que a simetria local do grupo Si0 4 e quase a mesma nas duas 
fases do S-Eucryptite. Assim, na fase de alta temperatura, 
a molécula de Siü4 nao teria simetria local o2 , no Eucryptite , 
conforme esti mostrado na Tabela III-1, mas teria simetria me 
nor, mais pr6ximo do grupo pontual c2 , que e a simetria lo-
cal da molecula Siü 4 , no B-Eucryptite, na fase de baixa tem-
peratura. 
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Fig.lll-10. Espectros de fonons E1 , em diferentes temperaturas 
TABELA III-lO Varfaçio das frequ~ncias (cm-l) e das intensidades aproximadas relativas de 
fonons de esp~cie E1 lx(yz)yi no S-Eucryptite, com a temperatura 
r-' i I i 
, l50°C 300°C 400°C 
I 
500°C i 600°C Temp .l\mb. I ' I i I 
' 
I 
I I I I 76(45) I 76 (o) 76(o) 7 6 (o) 7 6 (o) ' 7 6 (o) I I I I 
110(660) I 110(630) I 110(570] I 110(510) I I I I I 139(21 O) 139(150) I 137(120) 136(100) ' 112(510) I 112(480) ! I 
I 
I 160(170) i 158(120) I 156(105) I 155(75)_ I I I I I I I 188(160) I 186(135) 185(135) 184(90) I 181 (90) 178(45) 
I 205(mf,o) i 205(mf,o) I I 355(8) I 355(8) I 355(81 I 355(15) I 355(15) 
I 398(45) ! 398(30) ' 398(22) I 398(22) I 398(25) I 398(15) ' II ' 422(12) I 422(mf) I 422(mf) 
I 
425 (mfl I ! I I 468(200) 468(160) 470 (150) 470(155) i 470(170) 470(136) 
713(9) 713(7) I 710(6) I 710(7) 
' I I I 766(55) 760(40) 759(35) 755 (35) 749(AO 745(30) 
992(75) 987(52) 985 (35) 981(35) 969(25)_ 965(o) 
I "" I 
CN 
_!035(85) I 1025 (60) I 1022(45) I 1017(40) 1004,(50)' 1 004(40) 
l = largo mf =muito fraco o = ombro 
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5. Conclusões 
Nossas medidas de espal~amento Raman confirmaram 
ser o S-Eucryptite um condutor tõntco de Li+. Sua estrutura a-
presenta semel~anças com a estrutura do quartzo .e como conseque~ 
cia as frequ~ncias dos fonons attvos em Raman no quartzo e no 
B-Eucryptite sao quase as mesmas em quase todos os modos de vi-
bração. 
Em baixa temperatura os eixos da c~lula unitãria 
do S-Eucryptite são duas vezes maiores que as do quartzo. Isso 
significa que o centro da zona de Brillouin do B-Eucryptite terã 
pontos cri ti c os do contorno da zona de Brill ouin do quartzo, o que 
permitiu a descrição de alguns modos que apareceram em nossos 
espectros Raman, em frequ~ncias onde nada se manifesta no qua! 
tzo, como devido a fonons do quartzo localizado nos contornos 
da zona de Brillouin. Baseados nessas considerações, nas anãli-
ses de nossos espectros, e no efeito que o campo cristalino pr~ 
voca nas vibrações internas do Si0 4 , fizemos a atribuição aos 
fonons ativos em Raman do B-Eucryptite. 
Fonons de esp~cie E1 foram obtidos com ortenta-
çoes que resultaram fonons com momentos de dipolo na direção I· 
As forças eletrostãticas de longo alcance produzidas, afetaram 
ligeiramente a frequ~ncia e a intensidade de alguns modos. Sen 
do o S-Eucryptite um cristal uniaxial, como o quartzo, esperam-
se tamb~m mudanças em frequ~ncias devido ã anisotropia das for-
ças interiÕnicas. de curto a 1 cance. No entanto na o foi possivel 
comparar qual desses efeitos predominam no B·Eucryptite por 
nao existirem modos dtpolares com polarização na direção z, ati 
vos em espalhamento Raman. 
8 5. 
A conduti.vidade _ iônica _c no S-Eucryptlte (Caplt~ 
lo I - Secção 6.3) apresenta caracterlsticas não usuais que po-
dem ser explicadas em termos do movimento altamente correlaciona 
do dos ions Li, produzido pelos canais unidimensionais par a-
lelos ao eixo-c, e pela distribuição desordenada desses tons, 
que em alta temperatura, se distribuem estatisticamente em todos 
os sitios disponlveis dos canais estruturais (em baixa temp! 
ratura existem duas vezes mais sitios disponlveis que tons 
Li, por c~lula unit~rial, associados a uma transição gradual 
de ordem desordem, que segundo nossas observações est~ no in-
tervalo de 500 a 600°. 
Segundo o modelo de ~uberman, os ions condutores 
realizam dois movimentos nos canais estruturais formados pela 
rede crf~talina: um oscilatôrio em torno de suas posições de 
equilfbrfo, e um movimento de difusão atrav~s desses canais. Um 
outro modelo, apresentado por Geisel, nao separa movimentos vi 
bracionais de movimentos difusivos, e sugere que, assim que o 
tempo de perman~ncia dos ions nos poços de potenciais, T
0
, se 
tornam compar~veis com o perlodo de vibração, ambos os movi-
mentos ocorrem ao mesmo tempo. 
De acordo com o modelo de Huberman, os dois movi-
mentos dos ions m~veis podem ser distinguidos experimentalmente 
por meio de uma distribuição de frequ~ncias da luz espalhada, r! 
sultando e~ dois fatores distintos, para os ions m~veis, nos es-
pectros Raman dos condutores superiônicos: Uma resposta, asso-
ciada aos movimentos difusivos, para frequ~ncias baixas comp! 
radas com e uma resposta associada ao movimento oscila-
tôtio, para frequ~ncias altas comparadas com -1 T o . 
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Nossos estudos da dinâmica dos tons m5veis, Li+, 
no 5-Eucrypttte, foram ~aseados no modelo apresentado por Hu-
berman. Houve evid~ncias experimentais que nos possibilitaram 
o uso desse modelo. Dois modos, um com frequ~ncia centrada em 
160- 1 , e outro em 188 cm-l (forma de ombro ligado ao de! 
- l 
.160 cm ), nos espectros de fonons do tipo A1 , foram atribui 
dos a movimentos oscilat5rtos dos tons Li, em poços de pote~ 
ciais localizados em diferentes canais estruturais, designados 
por A e B (Capitulo I - seçio 6.1}. Essas atribuições podem 
ser entendidas se observarmos o comportamento anõmalo dessas 
linhas, em alta temperatura. Com o aumento da temperatura ocor-
re desordem nos ions de Li com os ions se distribuindo esta-
tisticamente em todos os sitias disponivets. Como consequ~ncia, 
hã o aparecimento de um ~nico pico, centrado em ·~ -1 l 7 5 cm , que 
viola as regras de teoria de grupos, que nao preve a exist~n -
cia de modos externos tipo A1 na fase de alta temperatura do 
S-Eucrypti te A forte intensidade dessa linha, em alta tempe-
ratura, indica maior participação de ions Li no processo dini-
mico, o que significa maior n~mero de ions oscilando em seus p~ 
tenciais ,desacoplados da rede rigida. rsso estã associado com 
a alta condutividade iõnici apresentada pelo B-Eucryptite em 
alta temperatura. 
Com o aumento da temperatura hã o aparecn1mento 
de uma linha quasielãstica atribuída aos movimentos difusivos 
dos ions Li; como previsto no modelo de Huberman, cujo alarg! 
mente estã associado ao aumento da constante de difusão iÕnico. 
Essa linha aparece em nossos espectros como uma asa sobre a li 
nha Rayl e i gh, e tende 'a se alargar com o aumento da temperatura. 
(aumento da constante de difusão iÕnica). 
Essa linha de baixa frequ~ncia requer um estudo 
87. 
experimental ma i_s cuido,doso e de tal !lado do que o nosso pois 
ela estã a~soctada direto,mente com os principais fatores que ca 
racterizam os condutores superfSnicos, tais como as altas conduti 
vida~es i5nicas. A lfmftaçio de nossos instrumentos de medida im 
pediram que estudãssemos mais detaln_adamente esse fenômeno. O uso 
de filtros especiais para essa regiio de baixa frequ~ncia, assim 
como a utilização de um terceiro monocromador ~ sugerido para fu 
turos estudos de espalhamento de luz em condutores superiônicos. 
g 8. 
APtNDlCE A 
DETERMINAÇÃO DAS COMPONENTES DO TENSOR RAMAN DE POLARIZABILIDADE 
Todas as componentes do tensor Raman de polariz~ 
bilidade podem ser obtidos observando-se o espalhamento Raman 
de um cristal orientado em diferentes direções. A polariza-
çao M estã relacionada ao campo elêtrico da radiação exci-
tante por 
M = p 
a=x,y,z 
onde p e o podem tomar os valores x,y,z. 
O tensor Raman tem a forma 
u yx 
a 
xy 
a 
zy 
a 
XZ 
a yz 
A quantidade realmente determinada ê a intensi-
dade de espalhamento, que ê proporcional 2 a 1 a I , e conse-pa 
quentemente, o sinal não pode ser determinado diretamente. 
Uma notação iniciada por Porto et al (35) 
e muito util para se descrever os dados de polarização em cris 
tais. Quatro símbolos, dois entre parênteses e dois fora, des-
crevem os parâmetros experimentais: 
X ( ":( 
...-------J 
direção de propagaçao 
da luz incidente 
r 
polarização da 
luz incidente 
polarização da 
luz es pa l nada 
89. 
direção de pro 
pagação da luz 
es pa l nada 
As coordenadas entre parênteses indicam a com-
ponente do tensor de espalhamento Raman envolvida. A geome-
tria e sempre suposta ser de espalhamento a 90° a menos 
que haja alguma outra especificação. Consideremos o espalha-
menta a ângulo reto de um cristal ortorrômbico. Existem 
seis orientações poss1veis para o cristal. Para cada orien-
taçâo do cristal ê melhor fixar o analisador no feixe espa-
lhado em frente ao monocromador e gravar os espectros com a 
polarização do laser paralela e perpendicular ã polarização do 
analisador. Assim, doze observações são tomadas, e todas 
as nove componentes do tensor Raman sao determinadas, sendo 
que cada componentE: diagonal do tensor ê obtida duas v e-
zes. Em geral o tensor de espalhamento ê simétrico, isto e, 
a ~ a e portanto, duas observações serão feitas em p0 CJp' 
cada componente. 
90. 
APENDl.CE R 
MODOS DA CtlULA PRIMITIVA (ANi'\LTSE VIBRACIONALJ 
Qualquer estrutura cristalina pode ser descrita 
por um dos 230 grupos espaciais. Um grupo espacial cont~m, a-
l~m de outras operaç~es de simetria, as translações (naa, 
nbb, e ncc) ao longo dos eixos da c~lala unitãria que geram to 
da a rede levando qualquer c~lula uni tãria em outra. Pcide ser 
mostrado que qualquer grupo espacial e produto de um grupo de 
translação (formado das operações de translação) e um outro 
grupo, chamado grupo fator (_ou grupo de célula unitãria). Os gr~ 
pos fatores são sempre isomorfos com um dos 32 grupos pon~ 
tuais. (Estes definem as vãrias classes cristalinas). Desse mo 
do, a tabela de caracteres de qualquer grupo fator e identica 
âquela do grupo pontual correspondente, embora o Ültimo possa 
conter operaçoes de simetria (tais como aquelas induzidas por 
e1xos parafusos) que %o não são operações de ponto puramen-
te. 
A célula p~ifui±i~a e tomada com o menor volu-
me de um cristal que gerarã toda a rede por translações ao lon 
go de eixos escolhidos adequadamente. Os cristalÕgrafos fre-
quentemente selecionam os vetares da c~lula unitãria de modo 
a relacionã-los mais convenientemente aos elementos de sime-
tria da rede, embora a célula unitãrta as.sim definida possa rião 
ser primitiva. 
Desde que os Ünicos modos que podem ocorrer como 
fundamentais nos espectros vibracionais de cristais são 'aque-
les para os quais -v:= O, apenas as tra~~sições corresponde.':_ 
9 1 • 
do a movimentos em fase de ãtornos e grupos estruturais equiva-
lentes necessi,tarn ser considera_dos. A ce·lula_ uni:tãri.a pode, po.!:'_ 
tanto, ser tratada corno urna grande molecula e aplicando os pr-'2_ 
cedimentos usuais de teoria de grupos pode-se determinar a 
c l a s si. f i c a ç ão da s i'm e tr i a e a a ti. v idade õ ti c a dos rn o dos f u n da -
mentais. Este procedimento geral foi apresentado prirneiramen-
te por Bhagavatarn e Venhatarayudu (36). 
Este procedimento consiste em se o~ter, para to 
das as operaçoes de sirnetri a (R) do grupo pontual tsornorfo com 
o grupo fator, o cariter X(R) das representações irreduttveis 
correspondendo aos vãrtos graus de li~erdade de ãtomos ou uni-
dades estruturais na celula prfrnittva. O nGmero de vezes (nl 
que qualquer representação i.rredutlvel particular (r K) estã 
contida numa representação reduttvel e dado por 
(r K) l L: X (R) XK(R) n = 11 { B :.1} 
onde h e a ordem (o numero total de operaçoes de sirnetrial do 
grupo pontual, X(R) e XK(R) os caracteres das representações 
' 
nedut1vel e irredut1vel respectivamente, para operação (R). 
A maneira pela qual os caracteres de uma repr! 
sentação redutlvel são obtidos para as virias operaç6es de si 
metria num grupo~ direta. X(R) pode ser expressa corno 
x(R) = N(R) C (R) (B-2) 
onde N(R) e o numero de unidades (itomos, mol~culas, ou ions) 
que permanecem invariantes quando operados por (R), e C (R) a 
contribuiçio aD cariter por c~lula unftiria. Quando os tres 
graus de liberdade de movimento de uma unidade sao considera-
9 z . 
dos, ess~s contri~uiç6es sao dadas por 
(B-3) 
onde o sinal mafs ~ usado para notações pr6prtas [C~) e o si 
nal menos, para notações fmpr6prias (Sk). 
. . n 
Em se tratando da representação para os modos. 
libracionais do cristal, a contribuição por unidade invarian 
te pode ser obtida da matriz transformação do vetor de momen-
to angular. Para unidades nio-lineares, esta contribuiçio ~ da 
da pela expressao 
CL (R) = 1 + 2 cos (_2·rrk/n) 
onde os sinais mais e menos tem o mesmo significado que acima. 
No caso de unidades lineares, Mitra [37) mostrou que 
CL (R)= :!:2 cos (2 k/ n l 
exceto para rotações c2 perpendiculares ao eixo molecular c 
e reflexões em planos contendo esse eixo, para os 'c q u a i s 
Para obtermos a representação total da celula 
unitãria como um todo, cada ãtomo na celula unitãria e toma-
do como uma unidade. A dimensão da representação irredutlvel 
obtida e 3 vezes o numero de ãtomos por celula, como pode ser 
visto do produto N[R) C (R) para a operação de identidade (E). 
O numero de vezes (nl que cada representação irredutlvel do 
grupo pontual estã contido na representaçio total e prontame~ 
te obtido das equações (B-1) a (B-3). 
As oscilações de translações da rede (incluindo 
9 3. 
os modo~ acústtcost sao o~tidas exatamente da mesma maneira, 
exceto que cada grupo estrutural ª tomado como uma unidade. Em 
cristais moleculares, a unidade serã o~viamente uma mol~cula, 
mas o procedimento pode tam6~m ser aplicado a ions em cris-
tais i~nicos. Os modos acGsticos podem ser caracterizados di-
retamente das equaçoes acima, tomando a c~lula primitiva co-
mo uma unidade; assim, 
X (R) ~ C (R} 
Os caracteres das representações irredutlveis P! 
ra os modos l ibracfonais são obtidos da Equação (B-2), fazendo 
N(R) igual ao número das molgculas (ou ions poliat6micos,em 
cristais i6nicos )_ invariantes so~ operaç~es (R). As 
buições por unidade invariante são obtidas das equações (B-41 
e (B-5). 
Segue abaixo um sumãrio dos caracteres das vã-
rias representações: 
Representação Carãter 
Todos os modos da c~lula unitãria Na(R) Cr(Rl 
Modos õti cos [Na (R) -Tic~ (R) 
Modos translacionais (incluindo os acústicos) Ns (R} CT(R) 
Modos acústicos CT (R) 
Modos puramente translacionais [N
5
(R) -1] CT(R)_ 
Modos libracionais Np(R) CL(R) 
onde: 
N (R) = numero de ãtomos invariantes sob a operaçao de sime-
a 
tria R 
Ns(R) = numero de grupos estruturais (moliculas ou ions) inva 
dantes sob R 
9 4 • 
= numero de ~rupos. pol ütõnüos. Cmol ecul ils ou fons.)_ i.n"· 
varü\ntes s;oli R 
C(R) C(R)·= T · · e L ·· - contrtbuiçio ao car~ter por unidade invarian-
te 
O ndmero de (a) modos totais (N)_, {b.)_ modos 
translacionais Õtfcos (T) e (c) modos libracionais (L) po" 
dem ser prontamente obtidos do cariter das virias represent! 
çoes e da tabela de cariteres do grupo pontual apropriado 
usando a equaçao {B-1). O numero de modos internos. Õticos 
(N ) de cada uma das especies sio desse modo, obtidos pela 
1nt 
subtraçio de (T) e (L) do numero total de modos {N). 
A atividade Raman e infravermelha das v~rias es 
pecies vibracionais seguem as regras usuais. As componentes 
das derivadas do dipolo ou tensor de polarizabilidade se 
transformam de acordo com as coordenadas Cartesianas x,y, e z, 
ou seus produtos, respectivamente, cujas representações itre 
dutfveis correspondentes estio indicadas em tabelas (isto so 
e v~lido se a escolha dos eixos do cristal segue as çonven-
ções usadas nos grupos pontuais) 
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